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RESUMO

Constituintes qu?micos de amostra de licor preto,
nao-tratado, proveniente de efluentes industriais de polpa de
celulose do Sul do Brasil foram extraidos utilizando a resina
macroreticular Amberlite XAD-4. Foram identificados os seguintes
compgstos, alguns com concentracoes determinadas, wutilizando-
~se :romatografia gasosa com coluna capilar de SE-30: fenol;
guaiacol; catecol; 3,4-diclorocatecol (288 pg/1); tricloroca-
tecol (5885 pg/1); tetraclorocatecol (16461 pg/l1); 4,5,6 - tri-
cloroguaiacol (500 npg/1); 3,4,5-tricloroguaiacol; pentacloro-

fenol (21 ug/1); tetracloroguaiacol (423 pg/1) e triclorosirin

gol (173 ug/1).

Foram tambem determinados os indices de retencao com
programacao linear de temperatura sendo encontrados os seguin-
tes valores: fenol (935); guaiacol (993); catecol (1192); 4,5,
6-tric19roguaiaco] (1623); 3,4-diclorocatecol (1668); 3,4,5-
tricloroguaiacol (1693), pentaclorofenol (1730); 3,4,5-triclo-
rocatecol (1751); triclorosiringol (1764); tetracloroguaiaco]l

{1769) e tetraclorocatecol (1908).

Foi feita uma comparacao entre o efluente nao-trata

do com o que sofreu tratamento primario e secundario e verifi-



Vil

cou-se que mesmo apos o referido tratamento persistia a exis-
téncia dos compostos acima mencionados apenas em menor concen-
tracao. Tambem foi feita uma comparacao dos efluentes indus-
tria{s com um efluente "artificial® obtido em laboratorio atra-

ves de branqueamento de papelao com hipoclorito de sodio. Veri

ficou-se que os efluentes sao bastante semelhantes.

0 estudo destes compostos organoclorados nos efluen-
tes industriais e de suma importancia uma vez que eles geral-
mente apresentam elevado grau de toxidez e mutagenidade. Nao
sendo eliminados pelos processos convencionais de tratamento
de efluentes terao efeito cumulativo no meio ambiente causan-

do graves danos a fauna e a flora.
. !



ABSTRACT

Chemical components of untreated black 1liquor from
industrial effluents of cellulose pulp from Southern Brazil
were extracted using macroreticular Amberlite XAC-4 resin. The
following compounds were identified qualitatively and/or quan-
titatively by capillary gas chromatography on a SE-30 column:
phenol; guaiacol catechol; 3,4-dichlorocatechol (288 ug/1); 4,
5,6-trichloroguaiacol (500 ug/1); 3,4,5-trichloroguaiacol; 3,4,
5-trichlorocatechol (5885 ug/1); pentachlorophenol (21 ug/l1)
tetrachloroguaiacol (423 ug/l1); trichlorosyringol(173 ug/1) and

tetrachlorocatechol (16461 ug/1).

The retention indices were also determined using
linear temperature programming for the following compounds and
the values obtained are indicated in parenthesis: phenol (935);
guaiacol (993); catechol (1192); 4,5,6-trichologuaiacol (1623);
3,4-dichlorocatechol (1668); 3,4,5-trichlorogquaiacol (1663);
pentachlorophenol (1739); 3,4,5-trichlorocatechol (1751); tri-
chlorosyringol (1764); tetrachloroguaiacol (1769) and tetra-

chlorocatechol (1908).

Comparison between untreated samples of black liquor

and samples subjected to primary and secondary treatment showed



that the effluent continues containing all the above mentioned
compounds, only in lesser quantity. A comparison was also made
betwéen the industrial effluents and an "artificial" one obtained
in tRe laboratory by bleaching of cardboard with sodium hypo-

chlorite. It was found that the effluents are rather similar.

The study of these chlorinated organic compounds in
industrial effluents is of great importance because they are
generally toxic and mutagenic. Since they are not eliminated
by conventional treatment of effluents, they have a cumulative
effect in the environment and cause serious damage to flora

and fauna.
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I — INTRODUCAO

0 presente trabalho tem como objetivo analisar o e-
fluente do processo de branqueamento de celulose quanto a exis
téncia de organoclorados aromaticos, principalmente clorocate-
cois e cloroguaiacois, por serem estes compostos altamente pre

judiciais ao meio ambiente.

Para atingir este objetivo pretende-se fazer o se-

guinte:

— Verificar a eficiencia da resina polimerica Amber
lite XAD-4 como meio de extrair do efluente os compostos orga-

noclorados.

— Identificar alguns destes compostos com o auxilio
de padroes atraves da cromatografia gasosa com colunas capila-

res.

— Determinar a quantidade destes compostos no eflu-

ente analisado.

— Determinar os indices de retencao (I) para os com

postos analisados e estudar algumas de suas caracteristicas, co

.



mo por exemplo o incremento no valor de I, (AI), pela adicao

de um ou mais atomos de cloro na molecula do composto original.

-~ Comparar qualitativamente o efluente industrial

com efluente obtido em laboratorio.



I1 — DESENVOLVIMENTO DO TEMA

2.1 — Natureza quimica da madeira

A madeira constitui o tecido de sustentacao e comuni
cacao da arvore. Com a finalidade de servir a estas fungoes,
em torno de 90% da madeira e formada por celulas grandes e for
tes de paredes relativamente grossas e que uma vez separadas
umas das outras formam uma fibra muito apropriada para a fabri

cacao de papel.

0 tecido da parede das celulas esta quimicamente for
mado por uma mistura complexa de polimeros. Estes polimeros
sao classificados em dois grupos, os polissacarideos e a ligni
na. 0s polissacarideos da madeira sao conhecidos coletivamente
como holocelulose, nome que indica a totalidade dos hidratos
de carbono e constitui cerca de 70 a 80% do tecido da madeira,
sendo o resto constituido pela lignina (15-30%) e pequenas quan
tidaaes de outras coisas tais como resinas, oleos, graxas, me-

tais leves e pesados, etc. (1'5).



2.1.1— Celulose

A celulose (C 05)n e um produto vegetal, faz par-

6M10
te do tecido de sustentacao, constituinte das paredes dos va-

sos e das membranas de praticamente todos os vegetais.

Como especie quimica foi caracterizada por Payen em
1838(6). Em seu aspecto externo e interno apresenta diferen-
cas notaveis segundo sua origem, idade ou tecidos que formava
parte. Pode ser sedosa e fina como no algodao, esponjosa ou na

forma-de fibras endurecidas.
1
A celulose natural mais pura e encontrada no algodao

que uma vez lavado e desengordurado contem 91,5% de celulose.

A medida em que os tecidos envelhecem se depositam

.
-

nas paredes de suas celulas substancias que formam com a celu-
lose misturas, associacoes ou combinacoes mal definidas com
lignina, hemiceluloses, taninos, materiais corantes, ceras, gra

xas, 0leos essenciais e resinas.

Normalmente as celuloses sao classificadas em sim-
ples, como no caso do algodao, e compostas, que apresentam a-

companhantes dificeis de separar.

(7)

Cross e Bevan classificam as celuloses em a, R e

Y, segundo o seu comportamento frente a uma solucao de NaOH

19% a ZOOC em um ambiente livre de 02.



— a-celuloses ouceluloses simples — insoluveis.

— R-celuloses ou celuloses degradadas — se dissolvem

poréﬁireprecipitam por acidificacao.

— vy-celuloses ou celuloses compostas — se dissolvem

e permanecem soluveis mesmo acidificando o meio.

As celuloses compostas se dividem por sua vez em:

— 1ligno-celulose — encontrada na madeira.
— pecto-celulose — encontrada no linho ou canhamo.
— muco-celulose — encontrada nos liquens, frutas e al-
1
gas.
— adipo e cuto-celuloses — encontradas nacana-de-acu-

car, contem graxas ou ceras.

Ainda que muito escassas, se conhecem algumas celulo

.. (4 - .
ses animais , como por exemplo a tunicina existente em al-
guns caracois, bicho da seda e outros. Apesar de sua formula

ser tambem (C6H1005)n a tunicina apresenta maior resistencia a

nitracao e maior inercia quimica.

Existem tambem as celuloses bacterianas que recobrem

as culturas de certas bacterias.

Apesar de sua semelhanca com o amido nao pode ser u-
tilizada como alimento para o homem, nem por animais carnivo -
ros, porque estes nao possuem enzimas para hidroliza-la. Somen
te bacterias, protozoarios e caracois tem esta capacidade. Os

ruminantes digerem a celulose gracas a presenca de microorga-



nismos no seu intestino.

A estrutura da celulose e constituida por unidades

de c&lobiose, ligadas entre si em ligacoes B-glicosidicas ou

seja 1-4
H,COH H H H.COH o) H
O—
HO
o 00— O—
OH OH H,COH H  OH H.COH
unidade de celobiose .
0 amido por sua vez apresenta ligacoes a-glicosidi -
cas, ou seja 1-6, formando moleculas helicoidais irregulares

enquanto que a celulose apresenta moleculas retilineas e sime-

a

tricas.

A massamolecular da celulose varia de 50.000 u a

90.000 u,correspondendo de 300 a 500 unidades C6.

A celulose tem baixo poder redutor, o numero de co-
bre (numero de Stbmo—gramas de cobre(Il) reduzidos a cobre(Il)

por 100 g de material) e de 10,2 enquanto que para a glicose e

300.
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2.1.2— Hemiceluloses

; A estrutura celulosica nas paredes principais e se-
cundarias das plantas formam um sistema continuo, o quale en
tretanto, poroso e esponjoso apresentando intersticios onde se
depositam constituintes amorfos, principalmente lignina e ou-
tros polissacarideos conhecidos como hemiceluloses. A distin-
cao entre celulose e hemicelulose foi feita inicialmente por

(8

Schulze baseado na solubilidade dos ultimos em alcalis di-

Tuidos.

_ De um modo geral pode-se caracterizar como hemicelu-
1
loses os polissacarideos que sdo removiveis do tecido da madei
ra por extracao com alcalis frios ou quentes e que podem ser
hidrolizados por aquecimento em acidos diluidos produzindo uni
dades monossacarideas. Essas unidades sao principalmente hexo-

(9)

ses e pentoses.

As relacoes entre 0s maiores constituintes da madei-
ra esta indicada na Figura 1. Existe uma separac¢ao das hemice-
lTuloses em dois grupos, (1) as celulosanas e (2) as hemicelulo

ses poliuronidas.

Por varias razoes nao e possivel identificar a quan-
tidade total de hemiceluloses presente na madeira. Nao ha um
metodo simples de extracao que remova quantitativamente as he-

miceluloses sem afetar os demais constituintes.

Em geral aceita-se que o total de hemiceluloses pre-

sentes na madeira situa-se entre 10 e 30% e disto mais da meta
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Figura 1 — Diagrama ilustrativo das relacoes entre os maiores cons-

tituintes das paredes celulares da madeira (4),

de e constituido de celulosanas. A relacao entre as hemicelulo
ses poliuronidas e as celulosanas nao permanece constante du-
rante o desenvolvimento e maturacao do tecido, embora esta va-

riacao nao seja muito grande.

2.1.3— Lignina

Na madeira a lignina e localizada nas lamelas medias
a partir da qual penetra gradualmente para as camadas prima-

rias e secundarias das paredes da celula.

N

Enquanto que os polissacarideos, tais como celulose,

hemicelulose e outros sao facilmente hidrolizados, produzindo



acucares soluveis, pela ag¢ao de acidos minerais, a lignina per
manece estavel sob tal tratamento. A lignina entretanto pode
ser definida como a parte da madeira e palha que permanece co-
mo produto insoluvel quando tais materiais lignificados, apos
a remocao de taninos, resinas e outras substancias extraiveis,

sao tratados com acidos minerais fortes.“—s)

.A lignina tambem
difere da celulose porque apresenta uma grande quantidade de
grupos metoxi que estao ligados a aneis aromaticos da molecula
de lignina. A origem da lignina e ainda desconhecida embora a

jdeia predominante e de que a mesma e derivada de carbohidra -

tos.

A natureza da associacao da lignina com 0s outros
constituintes da madeira e muito importante na quimica da celu
lose porque o isolamento da celulose depende diretamente da

presenca ou ausencia de tais ligacoes.

A lignina pode ser detectada por certas reacgoes de
cor, particularmente com aminas aromaticas e fenois e alguns
compostos heterociclicos do tipo furano ou pirol. Numerosos me
todos tem sido propostos para a determinacao quantitativa da
lignina, o mais comum tem sido o metodo que se baseia no uso
de solucao de H,50,472%. Este metodo e aceitavel para conife-
ras e para a polpa da madeira nao branqueada mas nao e emprega
do pafa madeiras folhosas. Para a determinacao de lignina exis
tente na polpa de madeira obtida pelo processo de sulfito ou
processo Kraft pode-se usar HC1,42%. A lignina e oticamente i-
nativa, apresenta um indice de refracao de 1,61. Aos raioé-X

mostra-se amorfa mas apresenta uma estrutura tridimensional. A
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absorcao na regiao UV indica uma estrutura aromatica. O espec-
tro de IV mostra a presenca de compostos aromaticos, grupos sa
turados alifaticos, grupos hidroxilas e grupos carbonila ou 1i
¥
gas duplas conjugadas. Uma vez que esta banda desaparece quan-
do a lignina e tratada com alcool metilico e acido <cloridrico
chega-se a conclusao de que ela se origina de um grupo carboni
la. Uma unidade molecular da lignina possui massa molecular de
mais ou menos 840 u 0 que corresponde a cinco unidades de fenil-
propano, cada qual com mais ou menos 170 u. Portanto, a
lignina pode ser considerada um polimero cujo monomero e o fe-

(4)

nil propano ou mais especificamente o metoxifenilpropano
i - -

{
0 H;-CH-CH,0OH
<« R v

0-CHs

A composicao elementar da lignina varia conforme a
origem e o metodo de isolamento. A lignina isolada do abeto tem
63,5% C e 6,1% H; para outras fontes estes valores variam de
62,4 a 64,5 e de 5,4 a 6,2% respectivamente. A elucidacao da
natureza quimica da lignina e consideravelmente mais dificil
do que da celulose porque e praticamente impossivel isolar a
lignina sem alterar sua estrutura quimica. 0 metodo que & apli
cado com sucesso para a celulose nao pode ser aplicado para a
lignina uma vez que nao se consegue degradar a lignina ate uma
unidade monomerica simples. Alguns autores(4) obtiveram peque-

nas quantidades de derivados de fenilpropano realizando a eta-
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nolise da madeira. Alguns destes derivados apresentaram grupos
etoxils, indicat{vo de que o etanol teria reagido com a estru
tura;da lignina. Nao ha duvida, entretanto, que a lignina de
coniferas difere das madeiras menos estaveis. Isto e mostrado
pelo alto teor de grupos metoxil na lignina das ultimas princi
palmente o‘grupo siringil(I) enquanto que nas coniferas predo-

mina a vanilina(II).

CHsG CHsO

HO HO HO HO
c: HzO

| (I) Siringilaldeido (I1) Vanilina

0 alto teor de carbono e baixo teor de hidrogenio e-
xistente na lignina indica que se trata de estrutura altamente
insaturada ou aromatica. Sob fusao alcalina obtem-se o piroca-
tecol(III) e o acido protocatecnico (IV) alem de Co,, acidos
formico, acetico e oxalico. Em algumas especies de plantas ob-
tem-se tambem o acido galico(V). Quando a lignina e tratada
com hidroxido de sodio entre 165 a 1709C e em seguida metilada
com dimetil sulfato e oxidada com permanganato de potassio ob-
tem-se os acidos veratico(VI), isohemipinico(VII), metahemip?i
nico(VIIl), dehidrodiveratrico(IX) e tracos de acido trimetil-

galico(X). A destilacao seca da lignina produz pequenas quanti

dades de eugenol(XI), guaiacol(XII) e acido vanilico(XIII).
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Embora a pesquisa sobre lignina € tao antiga quanto
sobre celulose a estrutura da lignina e ainda desconhecida por
que é lignina nao pode ser reduzida a fragmentos monomericos
ou oligomericos que poderiam dar uma conclusao a respeito da
real estrutura e de suas combinacoes. A estrutura mais aceitg

€ representada abaixo (XIV).

0

H3C
HOCH;

u’

! ; OCH3

OCH3
OH
H3CO CH-CH,OH H;CO

o)

(X1V)
Hc,/o\cH OCH3
]
Hé CH
OCH3 I

-—.0__

[ N\

HC -~ CHy
o

H,OH
\CH/c

HO-CH OCH>3

OH
OH

OCH3;

~—~
—
~—

Figura 2 — Estrutura mais provavel da lignina
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2.1.4— Qutros constituintes de madeira

Alem da lignina ha outros constituintes da madeira

-

. ¥
que nao sao carbohidratos, porem em menores quantidades. Sao

0s taninos, resinas, gorduras, graxas, proteinas e minerais. A

quantidade destes componentes varia muito com as especies.

As resinas consistem em acidos resinicos, alcoois
resinicos e resenos. A quantidade de resinas pode variar de
0,7 a 25% e sua presenca e indesejada no processo de polpeamen

to.

0 conteudo de tanino na madeira tambem varia grande-

3
mente com as especies. Eles sao encontrados principalmente na
casca. Existem dois tipos de taninos: os poliesteres que podem
ser hidrolisados e os flobataninos que nao sofrem hidr61ise .

Os taninos nao sofrem modificacoes no processo de polpeamento

e sao removidos facilmente da madeira.

Os pigmentos existentes na madeira comumente usada
para a fabricacao de papel sao muito poucos, consistem princi-
palmente em glicosideos de compostos fenolicos tais como flavo
nas e antocianinas. Sao facilmente removidos no processo de

polpeamento (1'5).

As proteinas e os componentes minerais na madeira va

riam de 0,4 a 1,1% e nao interferem no processo de polpeamento.
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2.2 — Branqueamento da celulose

-
E3

A pasta celulosica produzida por processos quimicos
OU mesmo por processos mecanicos se apresenta de cores varia-
das desde o amarelo claro ate o marron escuro dependendo do ti

po de madeira de que e proveniente.

Dependendo da finalidade a que se destinam estas fi-
bras se faz necessario um tratamento a fim de eliminar a cor

T
formando as fibras brancas.

Antigamente o branqueamento era feito por meio da ex

posicdo do material celuldosico aos raios solares, porem com a
¥ - . .

descoberta de produtos quimicos alvejantes, o processo de bran

queamento tornou-se mais rapido e independente das condigoes
(10-18)

climaticas.

Os primeiros alvejantes quimicos empregados foram: o
cloro, o hipoclorito de Na, Ca ou K, Mais tarde descobriu-se o
C'IO2 e principalmente durante a 22 Guerra Mundial pesquisou-se
outros agentes tais como o peroxido de H e de Na. Atualmente
tem-se estudado o emprego de outros materiais,tais como perace
tatos, perboratos, persulfatos, ozonio, a fim de encontrar um
agente especifico para cada tipo de pasta, economico e nao po-

luente.
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2.2.1— Principios do branqueamento

A celulose pura e branca, porem a polpa obtida pelos
proc€ssos industriais e colorida devido a presenca de impure-
zas como lignina, resinas, materiais degradados, 3Jons metali-

cos e outras.

A fim de reduzir suas propriedades de absorcao de
Tuz estes materiais devem ser oxidados, reduzidos ou hidroliza

dos a fim de serem mais facilmente removidos da pasta.

0 objetivo principal do branqueamento e obter uma
polpa mais pura, porem, alem disso, visa-se tambem uma purifi-
cacdc do material e um abaixamento da viscosidade para as pas-

tas que se destinam a dissolucao.

Para se obter uma alvura alta para a pasta celulosi-

ca e necessario remover a lignina. Isto e feito parcialmente
X

durante o cozimento atravées de algumas substancias quimicas que
sao adicionadas, tais como alcalis, sulfetos e sulfitos, altas
pressoes e temperatura, porem a remocao total nao e conseguida
a nao ser a custo da degradacao dos carboidratos e por isso se
faz necessario o processo de branqueamento para a remoc¢ao dos

restos de lignina com o minimo de degradacao da ce1u1ose‘10'18{

Um agente branqueador ideal seria aquele que pudesse
atacar a lignina rapida e seletivamente. Atualmente oagente que
mais se aproxima do ideal e o dioxido de cloro. O cloro e de
mais baixo custo e causa apenas pequenos danos a celulose, po-
rem nao se remove totalmente a lignina fazendo-se necessario um
tratamento comp]ementaf que e realizado com uma solucao dilui-

da de hidroxido de sodio, a temperatura elevada (10,13)
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Muitas vezes o uso de apenas um alvejante nao e sufi
ciente para se obter o branqueamento necessario em determinada
pasta de modo que as operacoes de branqueamento consistem ge-
ralmente de varios estagios sendo que cada estagio compreende

trés operacoes técnicas: mistura, permanencia e lavagem.

Existem nomercado varios produtos genéricos para o
alvejamento de pastas celulosicas, permitindo combinacoes en-
tre eles. A existencia de diferentes processos, levou a uma pa
dronizacao da notacao dos mesmos, onde cada estagio e represen

tado por uma letra (Tabela I).

(10)

Tabela I — Notacao dos estagios de branqueamento
NOTACAD SIGNIFICADO
C Cloracao
f E Extracao alcalina
H Hipocloracao
D Dioxido de cloro
P Peroxido
HS Hidrossulfito ou ditionito
[EP] ou Ep Extracao alcalina com peroxido
[DC] ou Dc Cloracao com dioxido de cloro
W Deixar de molho na agua
A Tratamento com acido ou decloracao
i 0 Oxigenio |
PA Acido peracetico

[ ] Adicao simultanea dos agentes respectivos
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Assim, um processo de branqueamento do tipo CEH, por
exemplo, significa a seguinte seqliencia: cloracao, lavagem com
agua, extracao alcalina, lavagem com agua, hipocloracao e nova

mente lavagem com agua.

Estagios separados por barra(/) significam que nao

ha lavagem com agua entre eles, por exemplo C/H, H/H, D/H.

As variaveis de cada estagio de brangueamento Sao:
a quantidade de reagentes adicionada, a consistencia da pasta,

a temperatura, o pH e o tempo de contato da pasta com o reagen

te.

ol

— Quantidade de reagentes

> A quantidade de reagente e expressa em quilograma de
reagénte quimicamente ativo por tonelada de pasta seca nao bran
queada, (kg/ton), ou no caso de reagentes como hipoclorito, clo
rito e dioxido de cloro, em quilograma de reagente quimicamen-
te ativo por tonelada de pasta seca nao branqueada e de cloro
ativo. 0 mesmo acontece com oxidantes gque nao sao a base de
cloro, como peroxidos e permanganatos. Estes podem ser expres-

sos tambem como quilograma de agente quimicamente ativo por to

nelada de pasta seca nao branqueada e de oxigenio ativo.

As quantidades dos outros reagentes quimicos (acidos,
agentes tensoativos, etc.) usadas no estagio de branqueamento,

sao expressas apenas em kg/ton.



Tabela Il — Fatores de conversao

(10)
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EQUIVALENTE POR UNIDADE DE OXIDANTE

OXTDANTE Cloro ativo Oxigenio ativo
(kg) (k3)
NaC10 0,93 0,21
NaC10, 1,57 0,35
C]O2 2,63 0,59
Na,0, 0,91 0,20
H,0, 2,09 0,47
MO, 1,11 0,25

oty

— Consistencia

A consistencia de uma suspensao de pasta celulosica
e definida como sendo a quantidade de pasta em um dado peso da
suspensao, por exemplo 10% da consistencia significa uma tone-

lada de pasta em 9 m® de agua (10).

As operacoes sao classificadas em alta, media e bai-

Xxa consistencia.

Alta consistencia: 20-40%, geralmente 25-35%.

Media consistencia: 6-20%, geralmente 10-18%

Baixa consistencia: 0-6%

A classificacao das consistencias se faz necessaria

pois para cada tipo de consistencia sdao necessarios equipamen-
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tos especiais para bombeamento da solucao.

— Temperatura

A temperatura e geralmente mantida constante em um

dado estagio do brangueamento.

— Teupo de retencao

s 0 tempo de retencao inclui o tempo de reacao e o tem
po consumido na adi¢ao dos reagentes e o periodo em que perma-

nece em contato com eles apos a diluicao.

Os resultados de um processo de branqueamento, assim
como de cada estagio sao caracterizados em termos de rendimen-
to da pasta e das analises feitas no licor de branqueamento e

na propria pasta.

2.2.2 — Agentes branqueadores

De modo geral os agentes branqueadores podem ser di-
vididos em oxidantes e redutores. Na primeira classe estariam
incluidos o cloro, o hipoclorito, o clorito, o dioxido de clo-
ro e os peroxidos; na segunda classe os ditionitos, borohidre-

tos e outros.
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— Cloro

0 cloro quando dissolvido em agua, sofre hidrolise
reversivel formando acido cloridrico, hipocloroso segundo a

reacao.

Cl, + H,0 == HC1 + HC10 ' (Eq. 1)

2

0/mol de C1

'I

Litros de Hz

% Hidrolise

Figura 3 — Efeito da diluicdo no deslocamento do equilibrio da

reacao (Eq. I).

0 acido cloridrico se encontra completamente disso -
ciado em solug¢ao aquosa enquanto que o hipocloroso apenas par-

cialmente.
HC1 e== H™ + C1° (Eq. II)
HOC1 == H' + oC1” (Eq. I11)

po b ENGENﬁAR\A
€500 \OTECA
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No sistema cloro-agua, a regulagem da concentracao
dos seus varios componentes permite alterar a composicao rela-
tivafdo sistema de maneira definida, e conseqUentémente, con-
formé um certo grau de controle sobre a cloracao. Por exemplo,
um aumento da temperatura oL da diluicao causa um des1ocamen%o

de equilibrio em (Eq.I) para a direita o que érexemp1if1cado pela

Figura 3 e Tabela I11 (10’14—16,18).

Tabela IIl — Efeito da temperatura na constante de hidrolise

de solucoes aquosas de cloro (10)

¥ K x 107" T (%)
1,46 0
2,81 15
3,94 25

: 5,10 35

: 6,05 45

onde K se refere a reacao (Eq. 1).

« - [H'IIC173CHCI0]
[H,07(CT,]

0 pH e a melhor maneira de controlar a composicao da
solucao pois dependendo da concentraciao do ion H' podemos ter

um aumento da concentracaoc de Cl, ou de HC10.

2

. ~ + - . . sy T .
A medida que a concentracao de H™ diminui o equilibrio

da reacao (Fq. JII) desloca-se para a direita. Em pH 10 o acido
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hipocloroso esta quase 100% dissociado em Jons hipoclorito. A
distribuicao do cloro, acido hipocloroso e hipoclorito pode ser
calcilada usando-se as constantes de equilibrio das reacoes

(Eq. 1) e (Eq. III), para toda faixa de pH (Figura 4).
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Faixa de Cloracao Degradacao de Branqueamento
. acida Celulose com Hipoclorito
Figura 4 — Distribuicdao de cloro, acido hipocloroso e hipoclorito

com relacao ao pH (10)

A cloracao propriamente dita ocorre em meio fracamen
te acido, tendo como agente principal o cloro, responsavel por
reacoes de substituicao e adicao. Alem de recagir com a lignina
o cloro, sob as condi¢oes que prevalecem durante a <cloracao,
tambem e capaz de reagir com a celulose causando a sua degrada

~ (10,14-16,18)
cao .

0 cloro elementar e particularmente adequado para a

aplicacao na fase inicial do branqueamento, porque alem de so-
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lTubilizar parte da lignina, torna grande parte da remanescente
suscetivel a degradacao nos estagios que se seguem de extracao

alcatina e de oxidacao.

— Hipocloritos

0 hipoclorito de calcio foi o primeiro reagente qui-
mico utilizado para branquear pastas celulosicas. Seu uso, as-
sim fomo o do hipoclorito de sodio, tem continuado atraves dos
anos devido ao baixo custo dos reagentes e a possibilidade de

se controlar a degradacao da celulose.

Antigamente o hipoclorito era usado sozinho para bran
queamento num uUnico estagio; hoje ele e usado em processos mul

ti-estagio geralmente apos a cloracao e extracao alcalina.

0 branqueamento com hipoclorito deve ser realizadoem
pH alcalino uma vez que o acido hipocloroso somente se disso-

cia completamente acima de pH 9.5.

0 hipoclorito nao e um agente muito especifico para
a lignina porem o fato de se poder controlar o seu efeito so-
bre a celulose, e conseqlientemente o grau de polimerizacao da
pasta faz com que ele seja bastante usado, principalmente na

0)-

manufatura de pastas para a dissolugao

0 alvejamento de uma pasta celulosica pelo hipoclori
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to se da atraves da oxida¢ao da lignina. Sao atacados os gru-
pos fenilicos Tivres ou os Gteres fendlicos ligados a posicao
@ OuiBf da estrutura fenilpropano da lignina. A presenga conti-
nua de alcalis no branqueamento com hipoclorito leva a solubi-

lizacao dos produtos da reacao.

A maior afinidade do hipoclorito pela lignina em re-
lacao aos carbohidratos permite uma certa margem de operacao
no inicio do processo, porem, a medida que o teor de lignina
vai diminuindo deve-se tomar cuidado para que nos estagios fi-

nais de branqueamento o hipoclorito nao ataque a celulose, re-
(10)

.

gulando-se as condicoes do branqueamento

el

A extensao e velocidade das reagoOes que ocorrem na
hipocloracao dependem da natureza da polpa da temperatura, do
pH, do tempo de retencao e da quantidade de hipoclorito no sis

tema.

0 hipoclorito e um agente branqueador bastante efici
ente que, empregado em condicoes otimas, pode até mesmo aumen-
tar a resistencia atraves do aumento das ligacoes entre as fi-
bras devido a dissolu¢ao da lignina. No que concerne a escolha
de hipoclorito de sodio ou calcio, pode-se dizer que seus efel
tos branqueadores sao iguais, porem o primeiro e mais facil de
preparar e manusear, uma vez que nao leva a depositos e incrus

tacoes.
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— Dioxido de cloro

3 A descoberta de que o C10, podia ser utilizado como
agente deslignificante altamente seletivo ocorreu por volta de
1920, porem o seu uso comercial so se tornou importante nos ul
timos anos. O dioxido de cloro e usado em pequenas quantidades
e somente nos estagios finais de branqueamento devido ao seu

custo relativamente elevado (10,13)

0 dioxido de cloro em condicoes normais de temperatu
ra e pressao e um gas amarelo, semelhante ao cloro, porem mui-
to méis toxico e corrosivo, alem de ser instavel. 0 gas puro
se decompoe a 30°C e explode a 50°C. A decomposicao e cataliza
da pela presenca de impurezas e tambem pela luz solar. No esta
do 1iquido, ou comprimido o perigo de explosao e maior de for-
ma que as industrias devem produzi-lo nas suas proprias depen-
déncias e estoca-lo na forma de solucao aquosa diluida. A pre-
paracao do mesmo pode ser feita atraves da acao do acido sulfu

rico sobre clorato de potassio.

Mesmo em solucao aquosa, o dioxido de cloro nao e es
tavel, reagindo de maneira complexa, sendo que os produtos da

reacao variam de acordo com a temperatura e o pH (Figura 5e 6).

‘8

Em pH 4 a decomposicao e lenta sendo o principal pro
duto da decomposi¢ao o clorato enquanto que em pH 7 a decompo-
sicao e rapida formando quantidades equimolares de clorato e
clorito segundo a reacao

+ 2 OH  — C10, + C10,

2 C]O2 3

, + H,0 (Eq. V)
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A porcentagem de dioxido de cloro convertida em clo-

rato nao e util

negativa,

no branqueamento exercendo ate uma

influencia

uma vez que consome um equivalente de oxidacao.
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F1gura 5 — Formacao dos produtos de decomposzﬁag do C]O2 em agua a
70°C e pH 4 com relacao ao tempo
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Figura 6 — FO"macﬁo dos produtos da deceomposicao do C]O2 em agua a
10°C e e PH 7 com relagao ao tempo (10)

0 dioxido de cloro € utilizado em estagios finais de

branqueamento, podendo substituir o hipoclorito na sequinte se
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seqliencia, CED, ou entao participar de segliencias que envolvem

outros agentes oxidantes, como por exemplo CEHD, CEHDED, CEHDP.

0 dioxido de cloro ataca a cadeia polimerica da 1ig-
nina promovendo a desmetilacao das unidades monomericas e a
destruicao da estrutura aromatica pelo rompimento de aneis dan

do produtos intermediarios orto e para quinonas.

0 dioxido de cloro e um agente seletivo pois ataca
os componentes da lignina sem danificar a fracao celulosica.Es
ta especificidade torna possivel o branquecamento de qualquer
tipo de pasta, consequindo-se maiores graus de alvuras alem de

tornar as operacoes e procedimentos mais flexiveis.

— Peroxido de hidrogenio

Ha muito tempo e conhecido o poder branqueador do pe
roxido de hidrogenio, porem o seu uso na pratica so foi possi-
vel apos a descoberta de agentes capazes de estabiliza-lo em
solucao. 0 peroxido de hidrogenio e empregado em estagios fi-
nais. de branquecamento a fim de eliminar o que os outros agen-
tes branqueadores nao conseguiram para se obter um clevado grau

de alvura (10’17).

0 peroxido nao tem acao pronunciada de deslignifica-
cao sobre a pasta celulosica, sendo sua funcao a eliminacao da

cor tausada pela presenca de compostos de origens naturais e
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de compostos formados durante as operacoes de polpacao e bran-

queamento.

0 peroxido de hidrogenio & um acido fraco e que gquan
do em solucao forma o Fon hidroperoxila (HO,), ao qual se atri-

bui a ac¢ao branqueadora.

o0, = HY + HOO~ (Eq. VI)

A acao do Jon hidroperoxila so se da em condicoes al

calinas ou seja entre pH 10 a 11,5 onde

o

HZOZ + OH > HOO0™ + H,O0 (Eq. VII)
Nesta faixa de pH ocorre tambem a decomposicao do pe
roxido em agua e oxigenio, sendo esta reacao catalizada tanto
por impurezas metalicas, compostos organicos e bacterias exis-

tentes no Ticor alcalino ou provenientes da polpa.

0 uso eficaz do peroxido como agente branqueador es-
ta diretamente ligado a inativacao dos agentes cataliticos da
sua decomposicao. A desativacao dos catalizadores pode ser rea
lizada por meio de absorcao ou complexacao dos metais. A absor
cao pode ser feita pelo silicato de sodio ou estanato e a com-
plexacao por sulfato de magnesio ou pirofosfato de sodio. Tem
se estudado o uso de quelantes tais como o EDTA, Na.DPA e ou-

5
tros.

Nos processos de branqueamento com peroxido deve-se,

alem dos estabilizantes, adicionar tampoes e anticorrosivos,os
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primeiros para manter o pH na regiao adequada e o0s ultimos pa-

ra diminuir o desgaste dos materiais devido a corrosao.

0 mecanismo de alvejamento dos peroxidos e diferente
dos outros agentes oxidantes ja abordados. 0 peroxido nao ata-
ca a lignina, apenas bloqueia ou altera 0s grupos cromoforos 11
gados a cadeia da lignina, portanto nao ha perda de material

por dissolucao mantendo o rendimento da pasta.

0 brangueamento com peroxidos leva a uma alvura mais
estavel do que a obtida por qualquer outro agente, o que € ex-
plicade pela combinacao da alta temperatura, alcalinidade, tem

po d¢ retencao longo e pelo grande poder oxidante do mesmo.

2.3 — Compostos organoclorados

Os compostos organoclorados sao uma grande parcela
dos produtos resultantes da acao do cloro ou de seus derivados
com a lignina e tambem com a celulose durante o processo de
branqueamento. Estes produtos abrangem uma variedade muito gran
de de compostos que podem ser classificados nos seguintes gru-

(12,14,18-33)
poOS: .
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1. Fenol e derivados clorados

|

OH CH Y H Cl O H
Cl Cl ! Cl Cl
fenol 2-ciorofeno] 2,4-diclorofenol Cl

pentaclorofenol

2. Catecol e derivados clorados (cloro 1,2 ~benzeno

diois)
CH C OH
) H Cl " H
] l
1-2-djihidroxibenzeno 3,4,5-triclorocatecol tetraclorocatecol
(catecol)

3. Guaiacol e derivados clorados (cloro-2-metoxife-

nois)
;Q}% OH
C!\'vj// Cl |
¢l Ci
4,5,6-tricloroguaiacol tetracloroguaiacol

4. Siringol e derivados clorados (2,6-dimetoxifenois)

C l
Cl

triclorosiringol

Siringol
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5. Acidos carboxilicos

5.1. Graxos
Ac. oleico, linoleico,
leico e outros.
5.2. Resinicos
| CH-CH;
C Hs, CH3

|
1
i
~ -
- -

ac. abietico
T QHS

4 \rfu
CHs. I

. A\\\i '&\\\,~“/ CHz

™~

o o _ o
H:C~ ~CQOOH ac. isopimarico 4

Resinicos-clorados

ool

5.3.

Cits

1 ac.
|
HOA’)C>< Hy 4

5.4. Outros

CH3 - (CH2)7 - CH -/FH - (CH2)7 -

~
0

CHy - (CH2)7 - gH - QH - (CH2)7
C1

Cl

sC COOH ac.

32

linolenico e palmito-

7 [ﬁp+CH3
CH CHx
PN } \ , I >
“//i\\\fi?) dehidroabigti
/VC// CH5 ac. enidaroanietico

" ~.CH-CHz

Y
: CHst:/JCHB

P

></ ~

Secg-dehidro—
abietico

Lo \!\\QH_CH:j’
\\\y//)\ W/// C+%3

dicloro-dehidroabietico

COOH

ac. epoxiestearico

- COOH

ac. dicloroestearico
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6. Alcoois diterpenos - pimariol, isopimariol, abie-
tal

7. Juvabiois - juvabiol, juvabiona, dehidrojuvabiona

8. Outros - abienal, eugenol, isoeugenol, isopimariol,
tri-e tetracloropropeno, tri-e tetraclorotiofeno,
dicloro-3-hidroxi-cumeno, monos di-e tricloropiro
na, monoclorobenzaldeido, trimetoxi-tricloroben -

zeno.

P Dos compostos enumerados, 0S que mais preocupam sao
os clorados pois apresentam grande atividade mutagenica e sao
muito estaveis nos efluentes, resistindo aos principais meto-

dos de tratamento primario e secundario (23-32)

2.3.1— Reacoes do cloro com a lignina

Como ja foi citado a lignina e uma substancia polime
rica amorfa formada de unidades basicas derivadas do guajacil
e siringil propano. A primeira variedade diz respeito a ligni-
na proveniente de coniferas enguanto que a lignina proveniente

das folhosas apresenta as duas variedades (1_10’30>.

As reacoes do cloro com a lignina podem ser de adi-
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cao e substituicao.

— Reacoes de adicao

Consistem em reacoes rapidas que nao desempenham pa-
pel relevante na cloracao da pasta. Durante certas reacoes nao

-~ - . . 10
ocorre formacao de acido cloridrico. Ex.: ( )

//ii\\\\\ (- Cls o
HO—\ *\ ' C=C-COH R HO— O ~C—-COH (Eq.VIII)

|
-; C\ Cl

- 2HC

— Reacoes de substituicao

Esta reacao tambem e rapida e ocorre no nucleo aroma
tico, geralmente nas posigcoes 6 ou 5 (Reacao de substituicao I)
Tanto esta como a reacao de adicao nao "quebram" a molecula de

lignina e portanto nao a solubilizam em agua (10)_

Caso o carbono o da cadeia Tateral tenha um grupo hi
droxila ou alquileter, entdo ocorrera uma reacao posterior com
cloro que levara a degradacao da lignina formando produtos so-
Tuveis (Reacao de substituicao II). Este tipo de reacaoc e pre-
dominante no estagio de cloracao e sua velocidade depende da

temperatura.



— Reacao de substituicao I

(@) =
,/O_\ _,/"K_Q“| ! ¥
HO-C-CH: C-CH; HCI
CHs

Outra reacao que ocorre Tlargamente

alquilacao

CHyO< <l

y
C‘"g

dicloroveratrol

diclorocatecol
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. IX)

e a reacao de de-
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0 diclorocatecol, por sua vez, sofre oxidacao forman
do compostos fortemente coloridos (quinonas) aos quais se atri
bui & coloracao alaranjada das pastas gquando cloradas. Este ti
po de oxidacao se processa lentamente e a pequena quantidade
de acido hipocloroso ainda presente em funcao do equilibrio clo

ro-agua tambem atua como oxidante.

— Reacao de oxidacao

_[C L

*/c/‘\f\ Clo //“H_
o<t ———— NS /7{‘ T 2HCL (Eq. x11)

\\ —

0 /A

H ¢

diclorocatecol dicloro-o-quinona

As quinonas sao estaveis em meio acido, porem em

meio alcalino ocorre a substituicao dos atomos de C1~ por OH

tornando-as soluveis.

Alem de reagir com a lignina, o cloro, sob as condi-
coes que prevalecem durante a cloracao, tambem e capaz de
reagir com a celulose causanao sua degradacao. Em tais circuns
tancias o cloro nao age espeficicamente, mas atua em varias po
sicoes da unidade monomerica da celulose levando a um aumento

do numero de carboxilas e carbonilas (4’5’7’10’16).
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— Reacao do cloro com a celulose

GO  HCOH
w0l KOF e /e
\ ; — ;
CH L
Hab&cb (Eq. XIII)
H, G-OH
HZ(;—QH H,G-OH 2 3
on Sk N Clo 0 .
—— = . = acido
HO \OH A H,C ) \OH J(/ H-0 ‘4QE_ aldonico
TR OH ' OH
. + RCH
aldose + ROH aldonolactona

2.3.2— Reacao do hipoclorito

. A acao do hipoclorito se da atraves da destruicao
oxidativa da lignina. 0 hipoclorito ataca preferencialmente os
grupos fenolicos livres ou os eteres fenolicos ligados a posi-
cao o ou B da estrutura da lignina. A destruicao desta por es-
te meio leva a fragmentos suficientemente pequenos para a solu
bilizagao e as vezes chega ate a formacao de dioxido de carbo-

(10-12, 24-32)
no .

A celulose pode reagir com o hipoclorito de tres ma-

neiras:

— introducao de grupos carbonilas;
— oxidac¢ao para grupos carboxilas;

— despolimerizacao.
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0 hipoclorito tem maior afinidade pela lignina, po-
rem a medida que esta e degradada comeg¢a a atacar a celulose ,

e portanto deve-se controlar muito bem o processo.

2.3.3— Reacoes do dioxido de cloro

0 dioxido de cloro ataca a cadeia polimerica da lig-
nina, promovendo a desmetilacao das unidades monomeras e a des
truicao da estrutura aromatica pelo rompimento das aneis, dan-

do como produtos intermediarios orto e paraquinonas (10,13,33)

0 dioxido de cloro nao ataca a fracao celulgsica (7210

-

2.3.4— Reacoes do peroxido de hidrogenio com a lignina

0 peroxido de hidrogenio atua sobre a lignina partin
do as ligacoes entre o anel aromatico e a cadeia lateral, pro-
duzihdo fenois metoxi-fenois e acidos carboxilicos. 0s compos-
tos aromaticos podem por sua vez sofrer novos processos de ox1

dacao e degradacao (10’15’17).

O+ \g ,
L aoH (Fq.X1V)

. i . |
‘ // ) (“C H N _C-
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2.4 — Toxidez e mutagenidade

4

2.4.1 — Caracterizacao e avaliacao da toxidez

A toxidez dos efluentes das fabricas de celulose e
papel tem sido objeto de estudo em todas as partes do mundo,
tendo sido publicados inumeros trabalhos neste sentido, no Ja-
pao, no Canada, na Suecia, na Finlandia e em outros locais on-
de a preocupacao com os efluentes e sua influencia no meio am-

(20,21,23,34-42)

biente e considerada .

) Os efluentes da fabricacao da celulose e do papel con
tem produtos de degradacao da lignina e da celulose que sao ob
tidos no processo de polpacao e no branqueamento. Num processo
tTpigo a polpa nao branqueada e submetida a cinco ou seis esta
gios tseqlienciais representados como CE(H)DED. Os efluentes pro
duzidos pela Tlavagem da polpa apos cada estagio sao normalmen-
te combinados em correntes acidas e basicas antes de serem con

duzidas ao esgoto (34_42)_

0s ensaios de toxidez dos efluentes tem sido feitos
em aquarios de vidro com peixes mantidos a uma temperatura cons
tante onde se adiciona uma certa quantidade de substancia da

qual se quer determinar a toxidez.

0 grau de toxidez dos compostos pode ser medido de
duas maneiras 96 h LC 50, ou seja, concentracao letal para 50%

de sobrevivencia em 96 horas de exposicao, em mg/1, ou LT 50,
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isto e, tempo letal para 50% da populacao {(min) para varias

concentracoes.

2

(38)

Foi tambem definida a unidade de toxidez (TU)

onde

TU = concentracao real de um composto

(Eq. XIX)
valor de 96 h LC 50 do composto

de forma que a toxidez total de um efluente pode ser expressa
por um numero obtido pela adicao das unidades de toxidez de

cada componente individuaimente.

Quanto a mutagenidade duas linhas de pesquisa tem si

do feitas neste sentido: (39)

10) Estudos bioquimicos para a verificacao da modifi
cacao’ do metabolismo dos carbohidratos de salmoes apos longo ou
curto tempo de permanencia em meio contendo afluente das fabri
cas; modificacoes no quimismo do sangue e outros fatores que
constituem perfil «clinico da resposta dos peixes aos efluen-

tes do processo Kraft.

20) Estudos fisiologicos procurando medir a resposta
em termos de respiracao, tolerancia a temperatura, velocidade

de movimentacao e outros fatores.

Estudos recentes(34)

sustentam a hipotese de que 0s
efluentes do processo de brangueamento, e tambem os outros e-

fluentes da fabrica de papel, afetam os peixes interferindo no

ESGO"Bp{g\,\OTECA
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processo de transferencia de oxigenio atraves das guelras.

(35) indicaram um acrescimo na

Schaumburg et alii
freqpéncia do reflexo de purificacao das quelras, enquanto Da-
vis (36)mostrou o efeito do efluente no fluxo de ventilacao da

agua nas guelras, na taxa de adsorcao de oxigenio, nos padroes

de respiracao e na pressao de oxigenio arterial.

4)

0s autores mencionados(3 mostram que concentracoes
subletais de efluentes dos processos de branqueamento reduzem
a velocidade maxima de natacao e sugerem 0 modo pelo qual
as substancias toxicas sao absorvidas. Segundo eles isto se da

por absorcao das substancias no tecido epitelial das guelras.

: . (14 o
Outro estudo realizado por Voss et alii ) especifi-
camente com clorofenois mostrou que a toxidez dos mesmos varia

va com o pH devido aos diferentes valores de pKa dos fenois.

A diferenca de toxidez pode ser explicada pela maior
facilidade de penetracao nas membranas biologicas pelos aci-
dos fracos na forma nao ionizada, ou seja, quanto menor o pH

do efluente maior e a toxidez destes compostos.

A relacao entre o numero de cloro substituidos e a
toxidez quimica € ilustrada na Figura 8. A regra aeral e de
quanto maior e o numero de atomos de cloro substituidos no com

¢

posto, maior e a toxidez. 0 grau de toxidez dos compostos foi

medido em termos de 96 h LC 50 (14).

Segundo os estudos realizados nos ultimos anos ficou

claro que os efluentes dos processos de branqueamento de celu-
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Figura 8 — Toxidez de fenois clorados em funcao do numero de cloro
substituidos

lTose contem substancias mutagenicas, sendo que os efluentes do
estagio de cloracao sao a maior fonte de compostos cenotoxi-

(39)
cos -

A biodegradacao dos compostos organoclorados ocorre
muito Tentamente, assim os clorofenois e acidos resinicos clo-
rados, que sao os principais agentes mutagenicos, sao muito di
ficilmente eliminados nos sistemas de biotratamento, wutiliza-
dos normalmente na maioria das fabricas de papel, podendo os
mesmos sercm encontrados nas aguas dos rios e lagos para onde

sao despejados os efluentes.

Tambem foram realizados estudos no sentido de mudar
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0 C12 por C1O2 parcial ou totalmente a fim de verificar a 1in-
fluencia na toxidez dos efluentes (33),0 resultado apresentado
na Tabela IV, mostra que com a crescente substituicao do C12

por C10, ocorre uma diminuicao da toxidez.

2
Tabela IV — Valores de toxidez de varios fenois, clorofenois a
partir da reacao do cloro e dioxido de cloro e suas
combinacoes com 0 cresol (33).
Tempo de LC 50 Sistema Tempo de LC 50
Composto exposicao(h) ppm OCT* de reacao exposicao ppm OCT
Cregol 24 14,5 100% C10, 24 89
6-clorocresol 24 4.8 100% C]O2 48 25
5,6-diclorocresol 24 1,3 50 + 50** 24 42
2,5,6-triclorocreso] 24 0,7 50 » 50 48 6
5-cloro-4-metilcateco] 24 1,8 50/50*** 24 10
6-cToro-4-metilcatecol 24 0,7 50/50 48 1,4
2,5,6-tricloro-4-metil 24 0,6 100% Cl, 24 10
cateco] 100% C1, 48 2
* Organo clorado total

**  Tratamento segliencial D ~ C

***  Tratamento simultaneo D/C

A explicac¢ao para este fato e de que a reacao com o0

C]O2 produz menos compostos aromaticos do que o C12.
Um outro tipo de estudo foi feito por diversos pes-

(14,23,41)

quisadores a fim de relacionar o tipo de madeira uti-

lTizado na fabrica¢ao de papel com o tipo e a quantidade de com
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postos toxicos produzidos. Os resultados obtidos mostram que
os efluentes dos processos de polpeamento e branqueamento uti-
1izando-se madeiras "moles” tais como o pinho, cedro e abeto a
presentam maior quantidade e variedade de compostos toxicos,
principalmente acido resinincos que quase nao sao encontrados

em efluentes de madeira "dura" como por exemplo o eucalipto e

a acacia.

0s efluentes originarios do tratamento de madeiras

"duras" apresentam cerca de 2 a 5 vezes menor quantidade de
(14)

clorofenois do que os de madeira "mole"

Ha

2.4.2 — Classificacao dos compostos toxicos em efluentes de fa-

- bricas de papel

As primeiras investigac¢oes, realizadas em 1949, mos-
travam que os constituintes volateis do processo Kraft, isto
e, gas sulfidrico, metilmercaptonas, sulfeto de metila, eram
toxicos aos peixes, porem nos ultimos anos muitos outros com-

postos toxicos nao volateis foram identificados e sua contri-
(34)

.

buicao a toxidez dos efluentes foi avaliada

As tecnicas de identificacao destes compostos foram
se aprimorando, de modo que a caracterizacao de maior numero
de compostos, mesmo presentes em pequenas quantidades, se tor-

nou possivel. A Tabela V apresenta os diferentes tipos de com-
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Tabela V — Compostos toxicos aos peixes existentes em efluentes de

fabricas de celulose e papel

(34)

COMPOSTOS

CONTRIBUICAO TOXICA

MAIOR

MEDIA

MENOR

Acidos resinicos

Abietico, dehidroabietico, isopimarico
Tevopimarico, palustrico, pimarico
sandaracopimarico, neoabietico

Acidos resinicos clorados
mono e dicloroabietico

Acidos graxos insaturados
Oleico, linoleico, linolénico, palmitoleico

Fenois clorados
Clorofenois, clorocatecois, cloroguaiacois

Alcoois diterpenos

Pimarol, 1sopimarol, dehidroabietal, abietal
Juvabiois

Juvabiol, juvabiona, dehidrojuvabiona

Outros acidos
Epoxiestearico, dicloroestearico

Qutros neutros
Abienol, eugenol, isoeugenol, 1,3-epimanol

KP

M,S

KC

KP

KC

KC

0,M

Abreviacoes:

K = Kraft

P = polpacao

D = descascamento
M = mecanico

S = sulfito

C = caustico
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postos toxicos, seu grau de toxidez e a sua origem dentro do

processo de fabricacao de celulose ou papel.

0s compostos responsaveis pelo alto indice de toxi-
dez dos efluentes do processo Kraft sao os acidos resinosos e
acidos graxos insaturados. Eles foram encontrados em diferen-
tes tipos de efluentes. A partir do estagio de cloracao da pol
pa as fracoes cloradas da lignina sao muito importantes. Estes
compostos sao principalmente derivados clorados de fenois e de
acidos. Compostos neutros obtidos pela degradacao da lignina,

clorados ou nao tambem sao encontrados.

- Dentre esta grande variedade de compostos, 0S que a-
presentam maior indice de toxidez, sao os acidos resinicos e
seus derivados clorados, seguidos pelos clorofenois e em terceil

ro lugar outros compostos resultantes da degradacao da lignina.

Alem dos compostos citados na Tabela V tem sido en-
contrados outros, porem em quantidades bem menores. Lindstrdm

(19)

e Nordin encontraram uma serie de compostos organoclora -
dos neutros cuja concentracao no efluente e menor gque 0,1 g por
tonelada de polpa processada, porem devido a afinidade que es-

tes compostos tem com as gorduras sao facilmente absorvidos pe

los organismos marinhos.

Estes compostos sao o tricloroaleno, tetracloroprope
no, pentacloropropeno, monocloroacetilfurano, tri-e tetracloro
tiofeno, monos di-, tricloropirona, monoclorobenzaldeido, trime

toxitriclorobenzeno.
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A Tabela VI apresenta os valores de toxidez medidas
em termos de 96 h LC 50 (mg/1) para os diferentes compostos en
contrados em efluentes de fabricacao de papel e celulose. 0s
ensaios foram feitos com peixes (trutas e salmoes) que foram
mantidos em ambientes com concentracoes conhecidas dos diferen

tes compostos puros a temperatura de 12 + 10

6,4 (42).

C, pH tamponado em

Tabela VI — Toxidez dos principais compostos encontrados em efluentes
de fabrica de celulose e papel

: COMPOSTO 96 h LC 50 (mg/1)
Guaiacol 4
Fenol
Abietol

Ecido epoxiestearico
Acido dehidroabietico
Ecido abietico

. Acido pimarico
Acido palustrico
Acido isopimarico
Pimarol
Isopimarol
Dehidroabietol
m-clorofenol
o-clorofenol
2,b-diclorofenol
?2,4,6-triclorofenol
2,3,4,5-tetraclorofenol
Pentaclorofenol
3-4-diclorocateco]
Tetraclorocatecol
4-5-dicloroguaiacol
3,4,5-tricloroguaiacol
Tetracloroguaiacol
Ecido monoclorodehidroabietico
Ecido diclorodehidroabictico
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(33)

De acordo com Nonni e Dence o grau de toxidez
dos efluentes poderia ser diminuido se fosse trocado o C12 por
C]Oz,no processo de branqueamento da celulose, uma vez que 0
uso de C]O2 gera menos compostos organo-t]orados, particularmen
te os policlorados. Nas reacoes da lignina com cloro resulta
que mais de 99% do substrato foi consumido ocorrendo a produ-
¢cao de uma variedade de organo-clorados aromaticos enquanto que
a mesma reacao usando C]O2 consome aproximadamente 75% do subs
trato e nao produz quantidades detectaveis de organo-clorados
aromaticos. A conclusao que 0s autores chegaram & de que a to-
tal ou parcial substituicao do C12 por C]O2 no estagio de clo-
racé& e benefica sob o ponto de vista de produzir um efluente
com menor quantidade de Ton cloreto alem de reduzir tambem a

quantidade de produtos organo-clorados aromaticos (Tabela VII).

*Tabela VII- Compostos aromaticos encontrados como produto da reacao

- . 33
do cresol com cloro, dioxido de cloro e suas m1sturas( )

% C]Oz/% C1 RENDIMENTO MOL %

2

COMPOSTOS 0/100 25/75 50/50 75/25 100/0
Cresol 3,0 13,0 27,9 40,3 40

6-clorocresol 15,0 59,72 50,1 40,4 21,0
5,6-diclorocresol 20,0 9,0 5,0 tragos 0,0
2,5,6-triclorocresol 1,0 2,0 0,1 0,0 0,0
4-metilcatecol 0,3 0,9 1,6 2,0 6,0
5-cloro-4-metilcatecol 1,5 0,5 2,0 0,1 3,0
b-6-dicloro-4-metilcatecol 2,0 1,5 1,0 0,1 0,0
3-5-6-tricloro-4-metilcatecol 0,1 tracos tracos 0,0 0,0
Total de aromaticos 4?2 ,9 36,1 87,7 82,5 70,0
Total de cloroaromaticos 39,6 72,2 58,2 40,2 24,0

Percentual de produtos clorados

92 84 66 49 34
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2.5 — Cromatografia gasosa

; A cromatografia gasosa (CG) e uma tecnica analitica
que nos ultimos anos tem tido grande desenvolvimento tanto pa-
ra a pesquisa como tambem para analises de rotina em laborato-
rios industriais (43'62). A CG e uma tecnica que se baseia na
separacao dos componentes de uma mistura sequida de uma detec-
¢ao de cada componente individualmente, sendo que essa detec-
cao pode ser usada para analise qualitativa e tambem quantita-
tiva. O processo de separacgao ocorre dentro de uma coluna atra
ves da interacao de cada componente da mistura com duas fases
imisciveis, uma fixa, podendo ser liquida ou solida, e outra
movel (gas). A maior eficiencia do processo cromatografico de-
ve-se portanto a capacidade que a fase fixa tem de separar os
diferentes componentes por diferenca de tempo de retencao dos
mesmos no interior da coluna. As interacoes do soluto com a fa
se fixa sao do tipo adsorcao ou particao e dependem fundamen -

talmente das caracteristicas quimicas da fase e do soluto e

tambem da temperatura de operacao.

0 emprego da CG nos ultimos anos se dividiu em duas
categorias principais quanto ao tipo de colunas utilizadas. A
cromatografia com colunas empacotadas e a cromatografia com co
Tunas capilares. A aplicabilidade de uma ou outra tecnica de-
pende de uma serie de fatores tais como: resolucao, tempo de
analise, temperatura maxima de trabalho, limite de deteccao,
quantidade de amostra, inercia quimica do sistema, durabilida-

de da coluna, transferencia da amostra para a coluna, etc.(59)
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2.5.1 — Cromatografia com colunas capilares

0 uso de tubos capilares para a confec¢ao de colunas
cromatograficas foi proposto inicialmente em 1957 por M.J.E.Go
lay a fim de substituir as colunas empacotadas, uma vez que a
presenca das particulas do suporte retardavam muito a velocida
de de deslocamento do soluto atraves da coluna. Segundo Golay
a coluna capilar apresentando tubo aberto sem restricoes ao
deslocamento do gas de arraste e com ele o soluto proporciona-
riam uma analise mais rapida. A fase estacionaria ficaria reti
da na superficie interna do tubo formando um filme de 1iquido
muito fino a fim de permitir as interacoes necessarias para a

separacao cromatografica (44’45).

2.5.2 — Variaveis importantes nas colunas capilares

As principais variaveis nas colunas capilares sao: o
material do tubo; o comprimento; o diametro interno e a espes-

sura da fase estacionaria.
— Material do tubo
Inicialmente as colunas capilares foram preparadas

com metais. Tres substancias foram usadas para esta finalidade:

cobre, niquel e aco inoxidavel. 0 cobre e geralmente muito ati
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vo e entio, exceto para amostras nao polares, Seu uso nao e re
comendado, o niquel e o mais adequado porem seu alto custo di-
ficultou sua utilizacao de modo que o mais usado foi o acgo ino

xidavel.

0 aco inoxidavel apresenta inumeras vantagens. E fa-
cil de dobrar, nao quebra, tem boa condutividade termica, e ob
tido em diferentes diametros internos e externos, e utilizando
encaixes apropriados pode ser facilmente conectado as outras
partes do cromatografo. Entretanto apresenta como defeito o fa
to de que suas paredes sao ligeiramente asperas, sujas e ati-

vas em relacao as moleculas polares.

0 vidro foi introduzido por Desty (46) por volta de
1960. Embora nao completamente inativo, o vidro representa 0
material que mais se aproxima do ideal para a preparacao de co
lunas capilares. Nao pode ser obtido diretamente no diametro

desejado, porem este problema foi solucionado pela inveng¢ao do

. X . . 63-67
equipamento de estirar tubos capilares (Figura 9) ( ).
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Figura 9 — Esquema do cquipamento usado para fabricar tubos capilares

de vidro de grande comprimento.
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Um dos problemas do capilar de vidro e a fragilidade
e a dificuldade de conexao do tubo ao equipamento com um mini-
mo de volume morto. 0 principal problema esta no fato que o tu
bo de vidro & pouco molhavel pela fase liquida o que impossibi
lita a formacao de um filme uniforme da fase. Este problema

(51)

foi proposto por Halasz e Schneider no Simposio de Edin-

burgo em 1961.

A pouca facilidade de recobrimento em tubos de vidro
foi com o tempo resolvida e hoje existem muitos metodos para a
preparacao da parede interna do tubo tornando a fase fixa qui-

micamente ligada ao tubo (62—65).

(47) testa-

Recentemente (1979) Dandenau e Zerenner
ram e aprovaram a silica fundida como material de fabricacao
de colunas e a Hewlett-Packard lan¢ou no mercado colunas com
diémetro interno de 0,25 mm. A silica fundida apresenta inume-
ras Vantagens em relacao ao vidro, porem para que possa ser u-
tilizada ela deve ser recoberta externamente com um filme de
poliamida a fim de torna-la flexivel. Alem disso a silica fun-
dida e mais inerte que o vidro e apresenta maior estabilidade
termica. As desvantagens sao o0 seu alto custo (no Brasil) e a
Timitacao da temperatura maxima de utilizacao devido ao reco-
brimento externo e um menor numero de fases liquidas possiveis

de serem utilizadas.
— Quiras variaveis

O comprimento, o diametro interno, a espessura do



54

filme da fase estacionaria e outras variaveis influem direta -
(56,58)

(66)

mente na eficiencia da coluna A seguinte eXpressao

deduzida por Haarhoff e Pretorius apresenta estes fatores

e suas relacoes.

’ +k)2 D 2 : 207 s 7\a

o = | 200 {bé.&tlﬂ%_] r2r0)2 Y|y (py 4 |20

K2 vy 24 k* Dj 3k Dy
(Eq. XX)

onde
Dj = difusividade do soluto na fase gasosa na entra-
da da coluna
Db = difusividade do soluto na fase liquida

HBAR = altura equivalente de um prato teorico basea-

da na retencao aparente

K = razao entre a concentracao do soluto nas fases
gasosa e liquida

k = razao entre a massa do soluto nas fases liquida
e gasosa

p = razao entre a pressao do gas na entrada e na sai
da

ri = raio interno do tubo capilar

Vi = velocidade media radial do gas na entrada da co

Tuna
8 = razao entre a espessura da fase liquida e o raio

do capilar

yi(p) = 2p2-1) (pF-1) (Eq. XXI)
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Y,(p) = 3p(pZ-1) (Eq. XXII)
2(p?-1)
K - 28 -8° (Eq. XXIII)
(1-8)2%K

Grandes eficiencias podem ser obtidas tanto em capi-
lares estreitos como em capilares largos, porem observa-se que
os capilares estreitos sao mais interessantes quando se quer

uma analise rapida.

2.5.3 — Introducao das amostras

As colunas capilares apresentam pequena capacidade de
amostragem de modo que se utilizarmos uma micro-seringa conven
cional para introduzir a amostra poderemos saturar a coluna,
assim a quantidade de amostra que entra na coluna deve ser re-
duzida atraves de um sistema de divisao de fluxos sendo uma
parte da amostra dirigida para a coluna e a outra desviada
para fora. Este metodo e chamado injecao com divisao de amos-

tra ("Split").

Num certo numero de casos, a amostra e wuma solucao
diluida e nao ha interesse no solvente. Em tais casos pode-se
introduzir a amostra sem divisao de fluxo ("Splitless") e des-

prezar a saturacao no pico do solvente. Entretanto pode-se ter
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dois tipos de problemas. Primeiro, o volume da amostra sendo
grande relativamente ao baixo fluxo do gas de arraste faz com
que a quantidade de amostra evaporada encha uma grande exten-
sao da coluna tornando-a inativa; segundo, o grande volume de
amostra desloca do equilibrio o injetor durante a evaporacao
da amostra causando uma variacao dos padroes de fluxo que re-
tornara lentamente ao estado de equilibrio. Em ambos os casos
0 pico do solvente tera uma enorme cauda que podera cobrir al-
guns picos da amostra. A fim de eliminar este problema Grob
(57) desenvolveu uma tecnica especial, denominada efeito-sol -

vente que e bastante uUutil em muitos casos.

Existe ainda um terceiro metodo de introducao de a-
mostra. Trata-se do sistema de injecao direta a frio ("on <co-
Jumn"). Neste sistema a amostra e introduzida a frio dentro da
coluna utilizando-se uma seringa com ponta adaptada a um tubo
de s%]ica de diametro inferior ao da coluna de modo que a amos
tra e depositada no estado 1iquido dentro da coluna. As colu-
nas para este tipo de inje¢ao devem ter diametro interno supe-

rior a 0,50 mm.

2.6 — TIndices de retencao de Kovats

Desde os primeiros trabalhos sobre cromatografia ga-

sosa apresentados na literatura os autores mencionavam o fato
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que o tempo ou o volume de retencao de uma substancia pura nu-

ma certa coluna cromatografica e um valor caracteristico que
poderia ser utilizado para identificacao dos componentes de
(68-73)

uma mistura .

Desde o come¢o da cromatografia gasosa numerosos au-
tores buscaram encontrar a melhor maneira de coletar e expres-
sar os dados de retencao que possibilitassem uma generalizacao.
Neste sentido foram feitas algumas proposigoes, mas foi Kovats
(69) que em 1958 introduziu o assim chamado "Sistema de TIndi-
ces de Retencao". Neste sistema o indice de retencao de uma es
pecie e a expressao do seu comportamento em relacao a uma esca
Ta déterminada por uma serie de substancias padroes. Segundo

Kovats o indice de retencao de uma determinada especie e  ex-

presso por:

Tog Vr'(x) - Tog Vr'(ncz)
I =100 -— + 100 z (Eq. XXIV)
log Vr'(pczs1) - 109 Vr'(ncz)

onde
Vr' = Volume de retencao ajustado
nCz = parafina normal com z atomos de carbono
z = numero de atomos de carbono
€ Vrincz)y = Vr(x) 0 VP (nczet)

A determinacao de I consiste em tres etapas:
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1. A amostra e a mistura das correspondentes n-para-

finas sao analisadas e se determina Vr' ou tr'.

2. Estes valores sao transferidos para uma escala To

garitmica onde os valores das n-parafinas estao eqllidistantes.

3. Uma nova escala linear e obtida a partir da esca-
la logaritmica com numeros arbitrarios sendo a distancia entre

cada parafina dividida em 100 partes iguais (Figura 10).
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Figura 10 — Calculo grafico do Tndice de retencao. (A) representa 0

cromatograma com os tempos de retencao ajustados das n-pa-
rafinas utilizadas como pontos de referencia e as  duas
substancias problemas (ciclohexano e tolueno). (B) & a es
cala logaritmica dos tempos de retencio ajustados e (C) e

(68)

a escala do Tndice de retencao

A grande vantagem do sistema de indice de retencio e

que os valores dados nesta forma sao descritivos. Por ecxemplo
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se 0 indice de retencao de uma substancia numa determinada co-
luna & 1230 este valor mostra que esta substancia emerge da co

lTuna épos 0 nC12.

2.6.1 — Regras para o sistema de indice de retencao

Como foi mostrado,os valores dos indices de retencao
sao caracteristicos de cada substancia numa determinada fase
estagjonéria e podem ser usados Ppara a identificacao da mesma.
Kovats elaborou sete regras que ajudou a prever os valores dos

Tndices de retencao (69’70).

1. Numa serie homologa os indices de retencao dos
membros superiores crescem de 100 unidades para cada grupo—CHZ—
introduzido. Constituem excecao os esteres dos acidos dibasi-

cos cuja variacao situa-se entre 90-95.

2. Numa fase estacionaria nao polar a diferenca en-
tre os indices de retencao de dois isomeros (6I) pode ser cal
culada a partir da diferenca de seus pontos de ebulicao (5tb)

s =5 6ty (Eg. XXV)

3. 0 indice de retencao de um composto assimetrica -
mente substituido pode ser calculado a partir do indice de re-

tencao do correspondente simetricamente substituido
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[(Rr') - L(RR) + I(R'R') (Eq. XXVI)

2

4. Substituicoes semelhantes em estruturas semelhan-

tes aumentaram o valor de I pela mesma quantidade.

5. 0 indice de retencao de substancias nao polares

(parafinas) nao varia com a fase empregada.

6. 0 indice de retencao de qualquer substancia deter
minada em varias fases nao polares sao identicos ou muito seme

lhantes.

7. Se o indice de retencao de uma substancia e deter
minado numa fase polar e em outra nao polar a diferenca (Al) e
caracteristica da estrutura da substancia e pode ser prevista
pela adicao de incrementos individuais das varias zonas de ade

rencia da molecula.

Fsta ultima regra e importante, pois com a ajuda de
calculos, uma substancia desconhecida pode ser identificada
comparando-se o Al determinado experimentalmente com os valo-

res calculados para as possiveis estruturas.

Wehrli e Kovats

(70) sugeriram o seguinte metodo pa-
ra este proposito. Medir os valores de Al para substancias de

estrutura geral R-X onde R e uma n-parafina de seis ou mais

carbonos e X e um grupo funcional.

Assim e possivel plotar os valores de Al numa cscala
numerica comecando do zero (X=H). Esta escala e chamada a

dispersao da reten¢ao para uma fase em particular e caracteri-
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za esta fase bem como fornece informacoes sobre a retencao re-
lativa de varias substancias com o mesmo radical porem com gru

pos funcionais diferentes como por exemplo a Figura 11.
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Figura 11 — Dispersao de retengao da fase liquida
Emutfor-0 a 130°% (70)
2.6.2 — Indices de retencao para analise com temperatura pro-
gramada

Num cromatograma obtido com temperatura programada,
os picos das n-parafinas ou de outras series homologas apare-
cem uniformemente espacados de modo que pode-se substituir 0
1og do tempo de retencaoedo volume de retencao ajustado pelos
respectivos valores numeéericos ou mesmo pelo valor da temperatu

(68,71,72,73)

ra de retencao

eSCOLA Lo ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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Tr(x) - TYXnCz)

Tr(nCz+1) - Tr(nCz)

Ip = 100 + 100z (Eq. XXVII)

(71)

Guichon estabeleceu a relacao entre o 1indice
I sob condicoes isotermicas e Ip sob condicoes de temperatura

programada

Ip = I{1r.20) (Eq. XXVIII)

onde I(Tr-ZO) e o indice de retencao de um soluto estuda-
do nas condicoes isotermicas a uma temperatura 20°C abaixo da
temperatura em que o soluto emerge na coluna sob temperatura

programada.

0 mesmo autor enumera as precaucoes que devem ser tg
madas para que o indice de retencao a temperatura programada

possa ser valido.

— A temperatura de injecao deve ser baixa compara-
da com a temperatura de eluicao da parafina mais leve necessa

ria para o calculo.
— Usar parafinas consecutivas, nCz e nCz+1.

— Nao extrapolar ou interpolar parafinas inexisten-

tes.

— As parafinas utilizadas devem fazer parte da mis-

tura analisada, isto e, devem estar no mesmo cromatograma.
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— Conseguir a melhor reprodutibilidade possivel na

vazao do gas de arraste e na programacao de temperatura.



IIT — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 — Materiais e Reagentes

Os solventes utilizados para a extracao dos organo-
clordados e para a dissolucao dos padroes, metanol e eter dieti
lico, foram obtidos da Merck do Brasil (Rio de Janeiro), e

eram de grau de pureza para analise.

As amostras analisadas consistiam de efluente nao
tratado de industria de papel e celulose que utiliza o proces-
so Kraft para o branqueamento e extrato obtido em laboratorio
por meio de branqueamento de papelao utilizando hipoclorito de

sodio comercial.

A resina macroreticular XAD-4 foi obtida da Rohm and
Haas (Barueri, Sao Paulo), e consistia de particulas de 20-50

mesh.

0s gases para a cromatografia utilizados para arras-
te e como alimentadores do detector de ionizacao de chama con-

sistiam de H2 e N2 de alta pureza, procedentes da S.A. White
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Martins (Porto Alegre) e ar comprimido filtrado procedente do

sistema de ar comprimido'do Instituto de Quimica.

Os padroes utilizados procederam de diferentes fon-
tes; alguns deles tais como o catecol (Sigma Chemical Co.), o
guaiacol (J.T. Baker Chemical Co.) o pentaclorofenol (Alquimi-
ca) foram obtidos no Almoxarifado do Instituto de Quimica e ou
tros como o 3,4~diclorocatecol, o 3,4,5-triclorocatecol, o te-
traclorocatecol, o 3,4,5-tricloroguaiacol, o 4,5,6-triclorogua
jacol, o tetracloroguaiacol, o triclorosiringol foram obtidos,
atraves do Prof. Dr. Lavinel G. lonescu, junto aos seguintes
pesquisadores: Prof. Dr. J. Knuutinen (Universidade de Jyvdsky
la, Eﬁn]éndia), Prof. Dr. J.H. Rogers (Fisheries and Oceans,
West Vancouver Laboratory, B.C. Canada), Prof. Dr. K. Linds-
tr8m (Swedish Forest Products Laboratory, Stockholm, Suecia) e
Prof. Dr. A.D. Martinez (Sarmisegetuza Research Group, Santa

Fe, NiM.,E.U.A).

A serie de hidrocarbonetos alifaticos saturados uti-
lizada para a determinacao do Indice de Kovats foi obtida no
Grupo de Carboguimica do Instituto de Quimica da UFRGS e pelo

Prof. Dr. Rosendo A. Yunes do Instituto de Quimica da UFSC,Flo

rianopolis.

A coluna para extracao dos organoclorados foi de vidro
de borossilicato medindo 500 mm de comprimento e 48 mm de dia-
metro. Os demais frascos de vidro utilizados tambem eram de bo

rossilicato.
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As amostras extraidas da coluna com metanol e eter
dietilico foram concentradas por meio de evaporador rotatorio
de marca Blchi, modelo RE-120. A amostra concentrada foi fil-

trada com ultra-filtro Millipore FHLPO1300 que possuem em me-

dia 0,45 um de tamanho de poro.

A cromatografia em fase gasosa foi realizada no apa-
relho CG 35370 fabricado pela Instrumentos Cientificos CG Ltda
(Sao Paulo) equipado com sistema de injecao e divisao de amos-
tras para colunas capilares, detector de ionizacao de chama e
programador linear de temperatura. Os cromatogramas foram obti
dos por um registrador HCG (Instrumentos Cientificos CG Ltda,
Sio Paulo) e os tempos de retencao bem como as areas dos picos
foram determinados pelo integrador-processador CDS 111 fabrica
do pela Varian Industria e Comercio Ltda (Sao Paulo). As amos-
tras foram injetadas em colunas capilares de silica fundida
recobertas com metil-silicone. Foram utilizadas duas colunas:
0V-101,50 m e SE-30,60 m, ambas com 0,25 mm de diametro interno.
As microsseringas utilizadas eram de 10 pl de capacidade e mar

ca Hamilton, tipo 701-NUWG.

3.2 — Resina Macroreticular XAD-4

A resina Amberlite XAD-4 e um adsorvente polimerico

produzido na forma de contas esfericas brancas, insoluveis, pa
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ra serem usadas em colunas ou em operacao comuns para adsorver
compostos organicos soluveis em correntes aquosas ou solventes
organicos. Este adsorvente hidrofobico consiste num copolimero
insoluvel de poliestireno entrecruzado apresentado na forma de
contas esfericas de tamanho variavel entre 20 e 50 mesh. Este
produto e principalmente caracterizado por sua porosidade ma-
croreticular, seus poros longos e sua grande area superficial,
bem como sua estrutura homogenea e nao-ionica 6 que o diferen-
cia da maior parte dos outros adsorventes. Apresenta uma boa
durabilidade fisica e conseqlientemente pode ser utilizado em
operacoes ciclicas em colunas. Apresenta tambem boa estabilida
de termica podendo ser utilizado em temperaturas de ate
ZSOOC(74"77).

A resina Amberlite XAD-4 pode ser usada para remover
compostos organicos de correntes aquosas e tambem em procedi -
mentos analiticos sensiveis para detectar, identificar e medir
a presenca de pesticidas clorados, clorofenois e outros compos

tos organicos no meio ambiente.(20’22’37’40’42’74)

Uma simples conta consiste numa aglomeracao de um
grande numero de microesferas. A estrutura porosa e constitui-
da de tal forma que a agua pode facilmente penetrar nos poros.
A resina XAD-4 tem uma fase gel continua e uma fase porosa con

tinua (Figura 12).

No processo de adsor¢ao a por¢ao da molecula que
apresenta pouca afinidade com a agua, isto e, a porgao hidrofo

bica, e preferencialmente adsorvida na superficie hidrofobica
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do poliestireno, enquanto que a porcao hidrofilica da molecula

permanecera orientada na fase aquosa.

;% -33“ F— conta
"p .-.' "O'o

&) "50 OO B

microesferas

Figura 12 — Estrutura da resina Amberlite XAD-4

Esquematicamente o fenomeno de adsorcao pode ser a-
presentado utilizando-se uma molecula organica tipica (——Q)
contendo uma secao hidrofobica (— -—) e uma secao hidrofilica
(O) (Figura 13). As forcas de adsorcao envolvidas sao princi-

palmente do tipo van der Waals e possuem energia em torno de

10 kcal/mol.

As propriedades fisicas tipicas da resina Amberlite

XAD-4 sao apresentadas na Tabela VIII.
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microesfera

secao da
conta

Figura 13 — Esquema do fenomeno de adsorcao de compostos

organicos pela resina Amberlite XAD-4
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Tabela VIII — Propriedades tipicas da resina Amberlite
xap-4 (7%)
PROPRIEDADE AMBERLITE XAD-4
Aparencia Contas duras, esféericas e opacas
Natureza quimica Poliestirenos
Porosidade (ml poro/ml de conta) 0,50
Area superficial (m2/g) 800
Tamanho efetivo (mm) 0,40
Diametro medio do poro (R 50
Densidade umida em agua nao-desti-
lada g/ml) 1,03

Densidade do esqueleto (g/ml) 1,08

Para transferir a resina polimerica Amberlite XAD-4
para a coluna de extracao deve-se usar agua. Inicialmente faz-
—sefuma suspensao da resina em agua para permitir a hidratacdo
das contas da resina afim de incha-las e transfere-sec para a
coluna juntamento com agua. As seguintes ctapas devem ser se-

guidas:

1) Adicionar a suspensao resina-aqua na coluna tendo

certcza de que a resina esta parcialmente hidratada.

2) Ocasionalmente deve-se drenar a coluna para reti-

rar o0 excesso de agua.
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3) Nao se deve permitir que o nivel de liquido fique

abaixo do nivel da resina.

4) Prossegue-se a adi¢ao ate que toda a resina seja

transferida para a coluna.

Apos a resina ter sido transferida para a coluna e o
nivel do liquido ajustado a nao menos que 2,5 cm acima do ni-
vel da resina deve-se medir o volume do adsorvente na <coluna.
E conveniente usar colunas calibradas para que o volume possa
ser lido facilmente. 0 volume do adsorvente nestas condicoes e
denominado volume do leito incluindo os vazios entre as parti-

culas.

A passagem do influente na coluna deve ser feita nu-
ma vazao de 0,067 a 0,267 m1/min por cm® de adsorvente o que e

equivalente a vazao de 4 a 16 vezes o volume do leito por ho-
2 (78,75)

A solucao a ser adsorvida para atraves da coluna sen
do que uma porcao do soluto e adsorvido pela resina. Esta ad-
sorcao e um fenomeno de equilibrio, ja descrita anteriormente,
de forma que cada porg¢ao de coluna estabelece um equilibrio
com a solu¢ao que passa atraves dela. Esta solucao, e <claro,
muda constantemente de composicao ao longo do leito. A total
adsorcao do soluto virtualmente nunca vai ocorrer, algumas mo-

leculas do soluto "vazam".

A medida que se continua adicionar a amostra a ser
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adsorvida observa-se um aumento do "vazamento" sendo que quan-
do este atinge o valor de 100%, isto e, quando a concentracao
do soluto no efluente for icual a no influente, teremos a satu

racao da coluna e nenhuma adsorcao ocorrera.

A solucao que esta sendo passada na coluna deve es-
tar livre de particulas suspensas, pois a acumulacao destas
particulas no leito resulta na variacao de distribuicao do flu
X0 reduzindo a eficiéncia na adsorcao e saturando rapidamente

(75)

0s centros de adsorc¢ao ]

Diferentemente dos outros tipos de adsorventes, tais
como=o carvao ativo, a energia de ligacao de adsorcao utilizan
do-se a resina polimerica e relativamente baixa. A reativacao
da superficie, pela Tiberacao das moleculas absorvidas pode
ser feita utilizando-se solventes adequados como o metanol e
acetona ou solucoes aquosas de acidos ou bases, e em alguns ca
S0S 0 uso de vapor(75). A escolha do regenerante dependera
das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvido, uma vez
que a sua ecluicao e baseada na migracao preferencial do adsor-
vido para a fase do regenerante. Durante a eluicao, as forg¢as

de solvatacao do regenerante em relacao ao adsorvido devem su-

perar a atracao que o adsorvido tem para com o adsorvente.

Para recuperar a maior parte do adsorvido sao neces-
sarios utilizar 2 a 3 vezes o volume do leito de regencrante e

(75)

as vezes ate menos que 1sso

No final da regenerac¢ao os vazios do leito devem es-

tar preenchidos com o 1iguido regenerante. Antes de por a colu
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na novamente em funcionamento o regenerante deve ser adequada-

mente removido do adsorvente utilizando-se normalmente agua
destilada.
3.3 — Extracao dos organoclorados da amostra com XAD-4

A coluna do adsorvente foi montada conforme o indica

do pela literatura (22,74,75) (Figura 14), conseguindo-se um

leito de 15 cm de altura por 2 cm de diametro, ou seja 47cm? de

volume.

\'1__7

<« amostra do efluente

«—-leito do adsorvente

frzzzzzziig

«—tampao de la de vidro

Figura 14 — Coluna para a extracao dos organoclorados

(=<
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0 processo de extracao seguiu o esquema apresentado
na Figura 15. Iniciou-se o processo com 1,5 litros de amostra
do efluente nao-tratado, que apresentava coloracao marron escu
ra e cheiro desagradavel. A amostra foi passada pela coluna re
colhendo-se o efluente da coluna em frascos conicos ou beduers
a razao de 4 a 5 ml/min, ou seja, em torno de 6 vezes o volume
do leito por hora. Observou-se que apos passar pela coluna a
amostra tornava-se mais clara enquanto que a resina mais escu-
ra. Apos o segundo ciclo ndao se observou alteracao na colora-

¢ao do efluente de forma que foram realizados tres ciclos.

Em sequida a coluna foi eluida com 50 ml de mistura

eter dietilico/metanol (10:1) e apos com mais 50 ml de metanol

puro.

A solucao eluida foi recolhida em bequer e concentra
da iqicia]mente por evaporacao dos solventes a temperatura am-
biente e finalmente por evaporacio a 40°C com auxilio de bomba
de vacuo em evaporador rotatorio. A solucao eluida apresentava
inicialmente coloracao amarelo-clara e depois de concentrada

adquiria coloracao vermelho-escura quase negra.

Foram montadas outras colunas com resina ainda nao
utilizada e com resina recuperada de modo que foram passados
pelas colunas 10 Titros de amostra sendo que os extratos apos
a concentracao foram misturados conseguindo-se um volume total

de 5 ml.

As amostras de extrato de Ticor preto obtidas no Tla-

boratorio por meio de branqueamento de papelao com hipoclorito
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15 Esquema do processo de extragao dos organoclorados existentes
no cfluente do branqueamento de celulose para a identificagao
por Cromatografia Gasosa de Alta Resolucao e outras tecnicas.
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(78).

de sodio foram preparadas por Regis S. Pessoa da Silva

3.4 — Analise Cromatografica

A analise cromatografica visando a identificacao dos
compostos extraidos foi realizada primeiramente numa coluna ca
pilar de silica fundida com 0,25‘mm de diametro interno e 50 m
de comprimento recoberta com metil-silicone (0V-101) e poste-
riormente com outra coluna capilar de silica fundida com 0,25
mm de diametro interno e 60 m de comprimento tambem recoberta
com metil-silicone porem de outra procedencia (SE-30) tendo es
ta ultima a fase estacionaria quimicamente ligada ao tubo de

maneira que permitiu sua utilizacao em temperaturas mais eleva

das.

A coluna 0V-101 e uma coluna impregnada de metil-si-
licone (Figura 16) fabricado pela Ohio Valley Specialty Chemi

cal Co. e que de acordo com a tabela das constantes de McRey-

(79)

nolds apresenta uma polaridade baixa.

CH3 fH3 CH CH3

S — 00— Si - 0 - Si — 0  — si — o0
1 | | ]
CH, CH, CH, CH,

Fiqura 16 — Estrutura da fase liquida, metil-silicone (0V-101,
SE-30, SP-2100, DC-200, etc.)
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As constantes de McReynolds expressam os valores de
Al de diferentes compostos medindo os indices de retencao (1)
numa: fase estacionaria qualquer em relagao aos mesmos cOmposS-

tos medidos numa fase inteiramente apolar (Esqualano). Para as

colunas impregnadas com 0OV-101 os valores destas constantes
550:(79)
ATl benzeno = 17 AT iodobutano = 4
AT butanol = 57 AT 2-octino = 23
Al 2-pentanona = 45 AT 1,4-dioxano = 46
Al nitropropano = 67 Al cis-hidrindano= -2
Al piridina = 43 b =0,2484
. Al 2-metil-2-pentanol = 33 r = 1,771
onde b e a inclinacao da reta obtida entre o logaritmo do

tempo de retencao corrigido em funcao do numero de

atomos de carbono.

r e a razao entre os tempos de retencao corrigidos

para 2 n-alcanos adjacentes.

A fase 1iquida 0V-101 e considerada util para uso ge
ral uma vez que podendo resistir a temperaturas mais elevadas
(+ 300°C) que as demais fases Tiquidas permite seu emprego pa-

ra a analise de um numero maior de substancias.

Os primeiros estudos cromatograficos foram realiza-

dos nesta coluna uma vez que scu nome e citado na literatura

(22,33,37)

consultada para trabalhos semelhantes e tambem porgque

era a unica disponivel no Instituto de Quimica.
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A coluna impregnada com a fase SE-30, tambem metil-
-siiicone, porem fabricada pela General Eletric apresenta uma

polaridade menor que a 0V-101. 0s valores das constantes de Mc

Reynolds para esta fase 550:(79)
Al benzeno = 15 AT iodobutano = 3
: Al butanol = 53 Al 2-octino = 22
Al 2-pentanona = 44 AT 1,4 dioxano = 44
Al nitropropano = 64 Al cis-hidrindano = -2
Al piridina = 41 b = 0,2495
Al 2-metil-Z2-pentanol = 31 r = 1,776

- Esta coluna apresentou melhores resultados porque a-
lem de ter um maior comprimento (60 m) apresenta a fase 1iqui-
da quimicamente ligada ao tubo de silica o que permite que se-

ja utilizada em temperaturas mais elevadas sem que ocorra 'san

gramento"” da coluna.

Na literatura encontra-se varias referencias sobre

seu uso para a analise de compostos seme]hantes.(12’21’32’42)

Para a cromatografia da amostra foram injetadas ali-
quotas de 1 ul por intermedio de microsseringas utilizando em
alguns casos uma razao de divisao da amostra de 1:50, em ou-
tros casos 1:20 e principalmente sem divisao de amostra. A cro
matografia foi realizada com temperatura programada iniciando-
-se a temperatura ambiente (25-30°C) e usando rampas de aqueci
mento de 4OC/m1n, 6OC/min e 8OC/min a partir da saida do sol-

vente. A vazao do gas de arraste (HZ) sempre foi de 1 ml/min.
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As atenuacoes variavam em funcao da maior ou menor diluicao da
amostra ou padroes injetados, na maioria das vezes sendo usado

"0 valor de 40 vezes.

A identificacao dos compostos foi feita por <coinje-
cao de padroes comparando as areas ou alturas dos picos de in-
teresse com 0S mesmos picos na amostra sem padrao e tambem com

0s cromatogramas dos padroes isoladamente.

3.5 — Determinacao dos Indices de Retencao

Para a determinacao dos indices de retencao dos com-
postos existentes na amostra, de acordo com o sistema de Ko-

(71)

vats utilizou-se a equacao proposta por Guichon que normal
mente-e empregada na determinacao destes indices quando se uti
1iza programacao linear de temperatura. Utilizou-se os padroes
de hidrocarbonetos fornecidos pelo Prof. Dr. Rosendo A. Yunes
da Universidade Federal de Santa Catarina e da serie de hidro-
carbonetos alifaticos saturados, obtida no Laboratorio de Car-

boquimica do Instituto de Quimica, composta de hidrocarbonetos

de 6 a 25 atomos de carbono.

Para a determinacao correta dos indices juntou-se a

amostra do efluente os padroes de hidrocarbonetos C C

o220 Cig
H30, C17H36 e C19H40 de forma que tanto os tempos de retencao
dos componentes da amostra bem como dos hidrocarbonetos usados

como referencias foram determinados no mesmo cromatograma. Em
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outro cromatograma misturou-se a serie homologa dos hidrocarbo
natos com a amostra e juntas foram injetadas no cromatografo

Em ambos os casos utilizou-se uma programacao linear de tempe-
ratura de 60C/min, iniciando-se a 25°C e terminando em torno

de 300°C.

O0s indices de retencao foram calculados pelo emprego

da equacao

tr - tr
1 - 100 [ (%) (Cn) by 100 . n (Eq.XXIX)

treen-1) tecn)

onde: tr(x) = tempo de retencao do composto analisado
tr(Cn) = tempo de retencao do hidrocarboneto de n ato
mos de C
tr(Cn+1) = tempo de retencao do hidrocarboneto de n+1

. atomos de C

n = n0 de atomos de C no hidrocarboneto
3.6 — Determinacao da Concentracao e Limite de Deteccao
Para se avaliar a concentracao de alguns compostos
no efluente nao-tratado preparou-se solucoes padroes dos mes-

mos e por meio da determinac¢ao das arcas dos picos correspon -
dentes pode-se determinar o valor aproximado da concentracao

deles no efluente.
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As solucoes foram preparadas dissolvendo-se em meta-
nol suficiente para completar o volume de 10 ml em balao volu-

metrico:

-—— 9,5 mg de pentaclorofenol

— 1,6 mg de triclorosiringol

— 1,1 mg de 4,5,6 tricloroguaiacol
-— 1,2 mg de tetraclorocatecol

-— 1,1 mg de tetracioroguaiaco]

— 4,8 mg de 3,4 diclorocatecol

— 0,9 mg de 3,4,5 triclorocatecol

4

Injetou-se volumes bem determinados de cada uma des-
tas solucgoes no cromatografo e determinou-se a area dos picos
correspondentes. Posteriormente injetou-se volumes bem determi
nados da amostra do efluente e determinou-se tambem as areas

de cada pico, calculando-se entao a concentracao de cada um.

Considerou-se a quantidade minima detectavel a quan-
tidade de substancias capaz de apresentar area do pico igual a
cinco (5) vezes a area minima analisada pelo integrador (50 u-

nidades de area - u.a.).



IV — RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 — Estudo Cromatografico com a Coluna 0OV-10T7

Um cromatograma representativo obtido apos as primei
ras 2xtragoes (Figura 17) mostra que o extrato nao foi devida-
mente concentrado. Todavia pode-se perceber a existéncia de va
rios compostos representados pelos picos que se podem distin-

guir da linha basica do cromatograma.

Para se conseguir uma melhor interpretacao se fez
necessario uma maior concentracao da amostra e também uma pro-
gramacao de temperatura com aquecimento mais lento para se con
seguir uma melhor separacao dos picos que se encontram agluti-

nados.

No cromatograma da Figura 18 procurou-se obter uma
melhor apresentacao atraves de uma programacao de temperatura
diferente. Manteve-se por algum tempo a temperatura inicial de
25°C até a saida do solvente ¢ cm sequida a coluna  foi a-
quecida ate 65°C a partir do qual houve uma rampa de aqueci -
mento de 6°C/min ate atingir 250°¢C permanccendo neste valor a-

te a saida de todos os compostos detectaveis. O que se obser-
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Figura 17
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vou foi que os picos apresentavam maior altura, o que 0Ss carac
terizou melhor e alem disso, como era esperado, uma melhor se-
paracao entre eles. A amostra porem ainda se encontra muito di

Juida, necessitando uma maior concentracao.

Na Figura 19 temos um cromatograma representativo da
amostra apos uma maior concentracao. Nota-se que o0s picos sao
mais definidos e que aparecem um maior nUmero deles, porem ha

um agrupamento dos mesmos no centro do cromatograma o que pode

ser separado se for modificado a programacao de temperatura.

Na Figura 20 houve uma mudanga na programacao da tem
peratura eliminando-se o tempo inicial a temperatura constante
fazendo a mesma aumentar logo apos a injecao da amostra. Com

isto conseguiu-se um melhor espalhamento dos picos ao longo do

cromatograma, porém 0sS picos nao foram suficientemente resolvi

dos ,~ apresentando-se arredondados o que nao e satisfatorio.
0 cromatograma que apresentou os melhores resultados
com esta coluna e o que esta representado na Figura 21. Este

cromatograma foi obtido apos uma serie de concentracoes da a-
mostra e a cscolha das melhores condicoes de operacao na colu-
na, tais como, vazao dos gases, temperatura inicial e programa

¢ao, volume injetado e sistema de injecao adequado.

Observa-se a existencia de mais ou menos 50 picos a-
lTem do pico do solvente, mais ou menos uniformemente distribui

dos, tendo em alguns pontos uma boa resolucao, poréem em outros

a resolucao ainda e precaria.
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ov-101,(0,25mm,50m)silica
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Tendo se conseguido boas condicoes para a analise
procurou-se identificar alguns picos utilizando-se os padroes
disppnTveis, introduzindo-os juntamente com a amostra individu
almente ou em grupo de 2 e comparando o cromatograma obtido com

o outro, contendo apenas a amostra, nas mesmas condicoes.

Na Figura 22 temos o cromatograma da amostra Jjunta-
mente com o pentaclorofenol. Este aparece na parte central do
cromatograma e sua localizacao exata e dificil de especificar
pois naquela regiao encontram-se muitos picos e a resolucao €

baixa.

(R

3 Na Figura 23 temos a tentativa de identificacao do
3,4,5-triclorocatecol que aparece no cromatograma na mesma re-

giao do pentaclorofenol tambem com dificil localizacao.

- Na Figura 24 apresentamos o cromatograma da amostra
junfgmente com 0S paeres de 4,5,6-tricloroguaiacol, 3,4,5-tri
cloroguaiacol e 3,4,5-triclorocatecol, este ultimo ja identifi
cado na Figura 23. 0 4,5,6-tricloroguaiacol e de mais facil i-

dentificac¢ao pois seu pico esta afastado dos demais, aparecen-

do um pouco antes do 3,4,5 tricloroguaiacol.

A coluna 0V-101 nao se mostrou boa para a identifica
cao destes compostos uma vez que as resolucoes nos cromatogra-
mas obtidos deixa a desejar e por isso mesmo nao foram feitas

tentativas de identificar outros compostos com esta coluna.

Utilizou-se a coluna para cromatografar uma amostra

extraida do licor preto do processo de branqueamento de pape-
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130 com hipoclorito de sodio realizado em Tlaboratorio. A Figu-
ra 25 apresenta um cromatograma tipico obtido. Neste caso ob-
serya-se que existe uma menor quantidade de picos, porem devi-
do a baixa resolucdo alcancada e de se supor que, em melhores

condicoes de analise o numero de picos existentes sera maior,

A baixa reso]ucao existente na maioria dos cromato -
gramas se deve as condigoes de operacao da coluna, pois a
mesma nao apresentando fase quimicamente Tigada nao permifesua
utilizacao acima de 260°C sob pena de "“sangramento" e conse-
qlentemente inutilizacao da coluna. Alem disso esta coluna es-
ta {m atividade no Laboratorio de Cromatografia do Instituto
de dh{mica a bastante tempo (aproximadamente tres anos), e
neste tempo foi utilizada constantemente para os mais diversos
trabalhos com amostras muito complexas (produtos extraidos do
a]c%trao de carvao, derivados de petroleo, organoclorados e

out™os) que exigem muito da coluna uma vez que a maioria des-

tes produtos envolve trabalho em altas temperaturas.

4.2 — Estudo Cromatografico com a Coluna SE-30

As Figuras 26 a 36 apresentam os cromatogramas dos
padroes analisados com uma coluna nova SE-30 rccoberta de me-
til-siTicone. Estes cromatogramas foram obtidos usando progra-
macao de tecmperatura igual a dos cromatogramas das amostras,

porem em muitos casos uUSOU-Se uma atenuacao maior uma vez que
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sendo compostos puros nao havia necessidade de grande sensibi-
lidade na sua deteccao. Todos os padroes foram cromatografados
na'fgrma de solucao em metanol. Alguns deles apresentam um uni
co pico como e o caso do fenol (Figura 26) e do catecol (Figu-
ra 27), porem a maioria apresentou alem do pico principal, ou-
tros, devido a presenca de impurezas que podem ser isomeros des
tes compostos, produtos de decomposicao ou produtos formados
durante a sintese que nao foi possivel separar no processo de
purificacao. Assim o guaiacol (Figura 28) apresenta, no seu
cromatograma, varios picos, porém com excecao de um todos es-

tao presentes em pequenas gquantidades e portanto podem ser des

Py
I

conséderados. 0 pentaclorofenol (Figura 29) apresenta dois pi-
cos caracteristicos, relativamente afastados, o menor possivel
mente sera um dos isomeros do tetraclorofenol ou um dos isome-
ros do triclorofenol. Tambem o 3,4-diclorocatecol (Figura 30),

0 3,@,5—tric1orocateco1 (Figura 31) e o tetraclorocatecol (Fi-

Atl

gura 32) apresentam algumas impurezas que provavelmente sao
isomeros destes compostos ou catecois de menor numero de atomos

de cloro.

0 cromatograma da Figura 33 nos mostra o padrao do
4,5,6-tricloroguaiacol. Este composto se encontra praticamente
puro, ja o cromatograma da Figura 36 apresenta este mesmo com-
posto na forma de impureza em relacao ao 3,4,5-tricloroguaia -
col, seu isomero. 0 cromatograma do tetracloroguaiacol (Figura
34) aparece com praticamente um unico pico, considerando que
os demais picos tem uma area hastante reduzida quando compara-

da ao pico principal. A mesma coisa acontece com o cromatogra-
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CONDIGOES DO CROMATOGRAMA
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ma da Figura 35 que € o padrao do triclorosiringol.

O0s cromatogramas das Figuras 37 e 38 representam a
amostra do extrato do efluente nao-tratado do branqueamento de
celulose. Na Figura 37 o cromatograma foi obtido com uma pro-
gramacao de tcmperatura de 60C/min enquanto que o da Figura 38

a programacao foi de 4°C/min.

Pode-se observar a diferenca em relagao ao cromato-
grama da Figura 21 onde a mesma amostra e analisada com a colu
na 0V-101. No segundo caso, principalmente na Figura 38, obte-
ve-se uma melhor resolucao o que possibilita uma identificacao
maié detalhada dos componentes que se pretende analisar, 0 que

sera feito a seguir, a partir da Figura 39.

Os cromatogramas que se seguem foram obtidos injetan
do-se na coluna cromatografica a amostra do extrato do efluen-
te éﬁo-tratado contaminada com uma pequena quantidade de um dos
padroes. Para se consequir obter un cromatograma em que se po-
de perceber qual o pico que teve sua area ou sua altura aumen-
tada devido a adicao do padrao foram necessarias varias inje-
¢coes, algumas mostram apenas uma pequena variacao, enquanto
que em outros casos tem-se um alargamento do pico corresponden
te, dificultando a localizacao exata, sendo portanto necessa-
rio.hovas tentativas. Mesmo assim alguns dos cromatogramas nao
estao completamente satisfatorios mas foram os melhores que se
obteve nas condicaes de trabalho disponiveis. Sempre que houve

rem duvidas procurou-se identificar este componente juntamente

com ou outro, cuja localizacao nao comprometesse a identifica-
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cao. E por isso que alguns dos cromatogramas aparecem com a i-
dentificacdao de dois padroes. Sempre que se adicionou dois pa-
droes procurou-se colocar substancias que nao emergissem muito

proximas de forma que sua identificacao nao ficasse em duvida.

Na Figura 39 temos o cromatograma da amostra analisa
da juntamente com o fenol, cujo pico pode ser observado logo
no inicio do cromatograma. Comparando este cromatograma com 0sS
das Figuras 37 e 38 observamos que na regiao onde emerge o fe-
nol ha poucos picos significativos na amostra o que facilita a
sua localizacao no cromatograma. Observando-se a area do pico

corﬁbspondente ao fenol e comparando com a totalidade dos pi-
3

cos a quantidade relativa de fenol ¢ muito pequena o que con-
firma o que foi exposto no Capitulo II que diz que as reacoes
do C12 com os componentes da madeira sao preferencialmente de
adic§o e portanto os produtos formados sao na sua maioria clo-

rados,, alem disso os produtos de decomposicao de lignina apre-

sentam outros ligantes no anel benzenico e por isso os clo-
(14,23,26,42)

rofenois tambem estao em minoria ;

0 cromatograma da Figura 40 nos apresenta a amostra
juntamente com padroes de catecol e pentaclorofenol. 0 catecol
ecmerge numa regiao de facil localiza¢ao pois apresenta picos
bem Tesolvidos e sua posicao nas Figuras 37 e 38 fica facil de
localizar enquanto que pentaclorofenol aparcce numa regiao on-
de os picos nao ost&o totalmente resolvidos, aparccendo picos
grandes muito proximos de picos pequenos, de modo que sua lo-

calizacao fica bastante dificil.
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A quantidade relativa de catecol e muito pequena,
mais ou menos a mesma que o fenol, devido as mesmas razoes an-
terigrmente expostas, ja a quantidade do pentaclorofeno] e
mais dificil de avaliar uma vez que o pico deste compoSto e-
merge praticamente no mesmo local que o 3,4,5-triclorocatecol
cuja quantidade na amostra e bastante grande. Porem se formos
levar em conta 0s resultados encontrados na literatura, para

(80)

trabalhos semelhantes a quantidade de pentaclorofenol deve

ser bastante reduzida.

Na Figura 41 temos o cromatograma da amostra do ex-

trate do efluente nao-tratado juntamente com o0s padroes de
<
guaiacol e triclorosiringol. 0 pico de guaiacol aparece logo

no inicio do cromatograma, entre os picos do fenol e do cate-
col o que e previsto em virtude da sua estrutura ser interme -
diariamente polar entre os dois citados. O fenol apresenta uma
oxidéj]a ligada ao anel benzenico, o catecol duas enquanto que
0 guaiacol apresenta uma oxidrila e um radical metoxi 1ligados
ao anel benzenico. A quantidade de guaiacol presente na amos-
tra e maior que a de fenol e catecol pois este composto e o que
mais se aproxima da estrutura basica da lignina (Figura 2). Es
ta quantidade so0 nao e maior devido as reacoes de adicao sofri
das durante o processo de branqueamento com C]Z e um hipoclori

to produzindo derivados clorados e tambem pelas reacoes que

destroem o anel aromatico.

0 triclorosiringol emerge junto ao 3,4,5-tricloroca-
tecol e tetracloroguaiacol, sendo apenas possivel a distingao

entre eles nos cromatogramas onde a programacao de temperatura
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foi de 4°C/min, ou seja nas Figuras 38 e 42 e mesmo na Figura
39 onde o cromatograma foi mais expandido do que na Figura 38.
A qu;ntidade de tric]orosifingo] e muito pequena, provavelmen-
te pela facilidade que este composto tem de se decompor uma
vez que ele apresenta dois radicais metoxi ligados ao anel aro

matico, 0 que permite o ataque de agentes oxidantes produzindo

siringolaldeidos e acidos siringicos clorados.

A identificacdo do 4,5,6-tricloroguaiacol e apresen-
tada na Figura 42. Neste cromatograma o referido composto emer
ge na regiao imediatamente anterior aquela onde se encontram os
maioées picos o que pode ser confirmado na Figura 43 onde este
mesms composto aparece junto com seu isSmero 3,4,5-triclorogua
iacol. Este ultimo pode ser identificado facilmente pois e o
ultimo pico antes da serie de yrandes picos que aparece no cro

matograma. Ambos estao presentes em pequenas quantidades na

amostra.

A Figura 44 nos mostra o cromatograma do extrato da
amostra do efluente nao tratado contendo padrao de tetracloro-
guaiacol. Este composto emerge Togo apos o triclorosiringol e
sua localizagcao so €@ possivel na Figura 38 e em outras que a-
presentam melhor resolucao, pois na [igura 37 o pico deste com
posto se confunde com o do triclorosiringol e com o pico do
3,4,5-triclorocatecol. A saida deste apos o triclorosiringol e
3,4,5-triclorocatecol e esperada pois ele apresehta maior nume
ro de atomos de cloro o que o torna mais retido na coluna, em
virtude do aumento do peso molecular e do ponto de ebu]icSo.Cg

mo e de se esperar, a quantidade relativa deste composto ¢ mai
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or que a do triclorosiringol, porem bem menor que a do 3,4,5-

triclorocatecol.

Nas figuras seguintes apresentamos a jdentificacao
dos clorocatecois. A Figura 45 nos mostra o 3,4-diclorocatecol,
a Figura 46 o 3,4,5-triclorocatecol, a Figura 47 o tetracloro-
catecol e a Figura 48 o cromatograma contendo o 3,4-dicloroca-

‘tecol e o tetraclorocatecol.

0 3,4-diclorocatecol emerge entre os picos do 4,5,6~-
e 3,4,5-tricloroguaiacois o que facilita a sua localizacao que

pode ser confirmada na Figura 48.

$y

T

0 3,4,5-triclorocatecol aparece no cromatograma pra-
ticamente no mesmo local que o pentaclorofenol, como ja foi co
mentado anteriormente, e como se pode observar comparando 0s
cromatogramas das Figuras 40 e 46, porem e de se esperar que o
3,4,5€¢ric1orocatecol esteja presente em maior quantidade que
o pentaclorofenol na amostra original porque a sua formacao a
partir da cloracao da lignina ¢ bem mais provavel que a do pen
taclorofenol que tambem pode ser confirmado com a identifica -

cao do tetraclorocatecol que esta presente(26’14’80)

em quanti
dade relativamente grande na amostra, conforme mostra a Figura
47. Nesta figura e facil identificar o tetraclorocatecol pois
o pico apesar de aparccer numa regiao onde se encontrém varios
picos, se destaca por sua altura bem maior que os demais ¢ sua
identificacao e comprovada na Figura 48. A quantidade clevada

de tetraclotocatecol e explicada pela sua elevada estabilidade

quimica.
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0 pico irregular que aparece no inicio do cromatogra
ma tanto na Figura 47, como na 48 e provavelmente produto da
decomposicao destes catecois devido a alta temperatura existen
te no'vaporizador do cromatografo (+ 300°C). Este pico apare-
ceu apenas em alguns cromatogramas onde se adicionou padroes
destes clorocatecois e nao apareceu na mistura original, pois
neste caso a quantidade de catecois e pequena e tambem nao apa
receu quando da injecao de outros padroes e portanto nao per-

tence a amostra original.

A Figura 49 apresenta o mesmo cromatograma da Figura
38 apenas acrescentando os nomes dos compostos identificados
Como ée pode observar apenas uma pequena parte do cromatograma
esta identificada devido principalmente a falta de disponibili
dade de padroes para a identificacao dos demais picos e tambem

a falta de equipamento adequado que permitiria identifica - los

mesmo:sem ajuda de padroes.

4.3 — Comparacao entre os efluentes nao-tratado, tratado e e-

fluente obtido por branqueamento em laboratorio

- A Figura 50 ilustra o cromatograma da amostra do ex-
trato-obtido a partir do branqueamento de papelao com hipoclo-
rito de sodio comercial realizado em laboratorio e a tentativa
de identificacao de alguns picos. A amostra e a mesma da qual
se obteve o cromatograma da Figura 25, realizado na coluna OV~

-101, somente que antes da obtencao do novo cromatograma, des-
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ta vez na coluna SE-30, a amostra foi concentrada. A identifi-
cacdo de alguns picos foi feita pela co-injecao de padroes (te
tracioroguaiaco], 3,4,5-triclorocatecol, triclorosiringol) e
outros atraves da co-injecao de padroes de hidrocarbonetos e
comparacao com o cromatograma da Figura 56 onde varios picos

podem ser localizados .,em funcao da proximidade dos hidrocarbo-

netos bem definidos.

Comparando a Figura 50 com a Figura 49 observa-se que
0 cromatograma do efluente obtido em labhoratorio apresenta os
picos mais distribuidos ao longo dos cromatogramas porem  com
pequéna quantidade de picos no inicio do cromatograma, ou se-
ja, a maioria dos picos correspondem a compostos de pouca vola
tilidade e portanto de peso molecular mais elevado. Ja no cro-
matograma da Figura 49 existe uma maior quantidade de picos na
regiao inicial do cromatograma e tambem uma grande concentra-

cao de picos numa regiao no meio do cromatograma.

0 fato de que no efluente industrial nao-tratado te-
nha mais picos no inicio do cromatograma do que no efluente de
laboratorio pode ser explicado pelo tipo de agente brangucador
utilizado. Na industria utilizou-se uma scqlflecncia de agentes
branqueadores (cloro, hipoclorito, dioxido de cloro) ecnquanto
que no processo feito no laboratorio utilizou-se apcnas hipo-
clorito e portanto houve menos "quebra" das cadeias produzindo

poucos compostos volateis.

Qutro fato a observar e que a quantidade de acidos

graxos e acidos resinicos (localizados no final do cromatogra-
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ma) e bem menor no efluente de laboratorio do que no indus-
trial nao-tratado, mas ainda e maior do que no efluente trata-

do (Eigura 51).

A Figura 51 ilustra o cromatograma do extrato obtido
de uma amostra do efluente de uma fabrica de celulose apos 0
tratamento, ou seja, como ele e lancado no meio ambiente. 0
tratamento consiste em processos primarios (decantacdo, etc) e

secundario (lodo ativado e aeracao).

Comparando este cromatograma com o da Figura 49 ob-
serva-se em primeiro lugar o aumento do nlimero de picos no ini
cio do cromatograma e a diminuicao no final o que sugere a de-
composicao dos compostos de maior peso molecular em outros me-
nores. Em segundo lugar observa-se pouca varia¢ao na altura
dos picos, sugerindo que ha um pouco dediminuicao nas concentra-
coes ﬁe cada componente. Em suma, o tratamento serve apenas pa
ra a1£erar quimicamente alguns dos compostos e para dilui-los,
pois o efluente apresenta-se claro e limpido, porem nao conse-
gue eliminar os que causam maiores prejuizos a flora e a fauna
que sao os clorofenois, cloroguaiacois e clorocatecois. Fstes

compostns praticamente nao sofrem alteracao a nao ser a dilui-

¢cao.
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4.4 — Analise Quantitativa e Determinacao do Limite de Detec-

cao

A analise quantitativa de alguns dos compostos iden-
tificados bem como a determinacao da quantidade minima detecta
vel (Q.M.D.) foi realizada conforme descrito na secao 3.6. Os

resultados obtidos estao apresentados na Tabela IX.

Tabela IX — Quantidades minimas detectaveis e analise quanti-
tativa na amostra do efluente nao-tratado

CONCENTRACAQ DADOS DA

COMPOSTO Q(ﬂé?' NO EFLUENTE  LITERATURA*
(ug/1) (ng/1)
Triclorosiringol 0,003 + 0,0005 173 0 - 140
3,4-diclorocatecol 0,0075 + 0,001 T 288 50 - 520
3,4,5-triclorocateco]l 0,010 + 0,002 5885 350 - 15000
Tetraclorocatecol 0,023 + 0,002 16461 300 - 5300
4,5,6-tricloroguaiacol 0,008 + 0,001 500 300 - 1500
Tetracloroguaiacol 0,021 + 0,002 423 50 - 1200
Pentaclorofenol 0,0025 + 0,0005 21 Q,2

* Referéncias 14, 23, 26, 28, 42, 80

Os valores encontrados estao, de um modo geral, de
acordo com os citados pela literatura especializada havendo al
gumas diferencas como no caso do triclorosiringol, que segundo
a literatura so e cncontrado nos efluentes das industrias de

i

celulose e papel que utilizam madeiras "duras", como ¢ 0 €aso

brasileiro, apenas que neste caso o valor encontrado foi um
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pouco superior. Outra diferenca se refere ao 3,4,5-tricloroca-
tecol e o tetraclorocatecol. Segundo a bibliografia consultada
os valores do 3,4,5-triclorocatecol sao sempre superiores ao
do tetraclorocatecol, acontecendo o inverso neste caso. Outro
composto cujo valor e muito elevado € o pentaclorofenol, no en

tanto ha muito pouca informacao sobre ele na literatura cita-
da(80)

Deve-se ainda salientar que o tipo de organoclorados
formados depende do tipo de madeira utilizada como materia pri
ma. A madeira "dura" (eucalipto) de uma maneira geral apresen-

ta bem menor quantidade de organoclorados do que a madeira "mo

le (pinho).

Outro fator a considerar e que os clorocatecois e
clorofenois provem principalmente do processo de cloracao, que
e re&]izado num pH muito baixo onde a solubilidade destes com-
post&g e favorecida enquanto que os cloroguaiacois necessitam
de um meio mais alcalino para a formacao de sais soluveis em

agua e portanto aparecem principalmente no estagio de extracao

alcalina.

A predominancia dos clorocatecois sobre os clorogua-
jacois e destes sobre os clorofecnois esta de acordo com a bi-

bliografia consu]tada(14’23’26’28’42’80)

e ¢ explicada pelo ti
po de reacgocs que ocorrem nos estagios de branqueamento com
Cl, e C10° e no estagio de extracao alcalina. A lignina apre-
senta como estrutura basica um nucleo benzenico ligado a radi

cais alquila, hidroxila e metoxi e durante o processo de

branqueamento podem ser substituidos,principalmente os radi-
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cais alquila e metoxi, havendo rompimento das ligacgoes entre
carbonos do nucleo com carbonos do radical alquila ou do carbo
no do radical CH3-01 com o oxigenio facilitando deste modo a
formacao de catecois. Alem disso,estes sao mais estaveis quimi
camente do que os guaiacois. Quanto a formacao de <clorofenois
seria necessario substituir todo o radical metoxi ou alquila

por atomos de C1.

As quantidades encontradas mostram que o efluente tem
elevado grau de toxidez porque os valores de 96hLC50 de alguns
compostos foram superados, como por exemplo o tetraclorocate -

col (800 ug/1) e tetracloroguaiacol (320 ug/1) o 3,4,5 triclo-

hY

rocatecol (105 ug/1), isto sem contar os compostos que nao fo-
ram identificados e o efeito cumulativo de todos eles. Isto
significa dizer que se o efluente fosse lancado diretamente num
curso- de agua causaria a morte de todos os peixes la existen -

tes. -

Alem dos compostos referidos serem altamente toxicos

existe a possibilidade de que eles venham a ser fontes de dio-

xinas, conforme estudos feitos nos Estados Unidos(81’82’83)

de se determinou que as principais fontes de dioxinas sao pro-

vavelmente os residuos de organoclorados, principalmente cloro

fenois.
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4.5 —— Determinacao dos Indices de Retencao

. A determinacao do Indice de Retencao de uma substan-
cia e muito importante pois o referido indice alem de servir
como parametro analitico para a identificacao da substancia per
mite, que atraves das propriedades do Sistema de TIndice de Re
tencao se conheca o comportamento de determinada substancia e
de seus derivados em funcao da alteracao no valor de I quando

ocorre uma ou mais substituicoes de ligantes na sua estrutura

principal.

: Para se determinar o Indice de Retencao & necessario

3

dispor de padroes de hidrocarbonetos alifaticos lineares, iso-
ladamente ou em serie e observar o Sseu cromatograma em presen-

c¢a dos componentes cujo indice deseja-se determinar.

E As Figuras 52, 53, 54 e 55 mostram os cromatogramas

de padroes de hidrocarbonetos alifaticos saturados de cadeia
normal, C1DH22’ C14H30, C17H36 e C19H40. Estes compostos foram
injetados nas condicoes referidas nos cromatogramas. 0 solven-

te @ o cloroformio. Como se observa estdo praticamente puros.

Na Figura 56 tem-se o cromatograma da amostra do e-
fluente nao tratado juntamente com quatro hidrocarbonetos ante
riormente mencionados. Como se observa a maior parte dos picos
da amostra situa-se entre os tempos de retencao do C10 e do
C19 de forma que estes hidrocarbonetos podem servir de parame-
tros para a determinacao do Indice de Retencdo dos componcntes

da amostra.
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Cromatograma padrao do hidrocarboneto C14H30

Figura 53



W T b e .k - S

D )

==l

]
i

bl
98
5 Eo
E it
$ %
g €35
U S @
© o
8 .5
o
n oMo
wonw
S &%
= o
o - w
Z 5
o & @
v 3 m.
S &

detector

coluna 25-3009C

69C/min
1 ml/min

prog.

HZ'

Gas de arraste

split 1:50

Vol injetado: 1 ul,

Cromatograma padrio do hidrocarboneto Cq7H36

136

Figura 54



137

Cromatograma padrao do hidrocarboneto CyqH;q
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Os valores dos Indices de Retencao foram calculados
em funcao dos tempos de retencao dos hidrocarbonetos usando va
riacoes da Eq. XXIX. Para compostos situados entre C10H22 e

C14H30 utilizou-se esta expressao:

+ 1000 (Eq.XXX)s

Para compostos situados entre C14H30 e C17H36 utilizou-se a ex

pressao:

tr( - tr(C

14)
tr(C

X)

I = 300. 1400 (Eq.XXXI);

tr(C

17) B 14)

Para compostos situados entre C, Hyo e ChgH,y utilizou-se a ex

pressao:

I = 200-| — + 1700 (Eq.XXXII)e

para compostos situados um pouco antes do C10H?2 e um pouco de
pois do C19H40 utilizou-se extrapolacoes das ecquacoes (Eq.XXX)
e(Eq.XXXII). Para os compostos muito afastados destes extremos

nao foi possivel determinar os valores de I desta mancira.

0s valores dos Indices de Retencao calculados estao

apresentados na Tabela X.
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Tabela X — Indices de Retencao para os componentes do cromato
grama da Figura 56 tendo como referencia os hidro-

carbonetos C10H22, C14H30, C17H36, C19H40

PICO  tr(min) I NOME PICO tr(min) I NOME
1 31,91 991 guaiacol 21 52,95 1624
Cio 32,23 1000 n-decano 22 53,22 1633 4,5,6-tricloroguaiaco
2 33,93 1049 23 54,18 1664
3 35,99 1108 24 54,50 1675 3,4-diclorocatecol
4 37,22 1147 25 55,10 1694 3,4,5-tricloroguaiaco
5 39,08 1197 catecol C17 55,27 1700 n-heptadecano
6 41,30 1262 26 55,51 1709
7 41,64 1271 27 55,85 1722
8 42,52 1297 28 56,10 1731 pentaclorofenol
9 ° 43,78 1333 29 56,43 1743
10 44,90 1365 . 30 56,71 1754 3,4,5-triclorocatecol
11 45,43 1381 31 57,11 1769 triclorosiringol
C14 46,10 1400 n-tetradecano 32 57,22 1773 tetracloroguaiacol
12 46,50 1413 33 57,48 1783
13 47,40 1442 34 57,94 1800
14 - 47,88 1458 35 58,20 1810
15 49,75 1519 36 58,92 1837
16 50,29 1537 37 60,19 1885
17 50,63 1548 t9 60,60 1900 n-nonadecano
18 51,06 1562 38 60,84 1909 tetraclorocatecol
19 51,35 1572 39 61,27 1925
20 52?10 1596

A determinacao dos Indices de Retencdao utilizando a-
penas os quatro padroes ndo e muito exata quando se trabalha
com temperatura programada, Qonforme foi explicado na secao
2.6.2, pois alem de nao abranger todos os compostos ha um gran

de intervalo entre os compostos usados como referencia. Por es
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te motivo realizou-se uma nova determinacao, desta vez utili -
zando-se uma serie de hidrocarbonetos desde o Celyg ate 0
CogHe,. Esta serie de hidrocarbonetos foi obtida da destilacao
do alcatrao de carvao, seqguida de separacao das piridinas e dos
fenois por cromatografia de coluna. 0 inconveniente desta se-
rie e que ela apresenta, alem dos hidrocarbonetos de cadeia nor
mal, varios de cadeia ramificada, conforme se observa do croma
tograma da Figura 57. Neste cromatograma, cujo solvente e o he
xano, observa-se claramente os componentes de serie homologa |,

alem disso a posicao do Cig» Cqg» Cy7 & Cyg foi confirmada com

o auxilio dos padroes disponiveis.

Uma pequena porc¢ao desta serie foi misturada com a
amostra do efluente nao tratado e injetou-se no cromatografo
produzindo o cromatograma da Figura 58 onde se pode localizar
cada.composto de amostra do efluente em relacao a dois hidro -
carbonetos lineares consecutivos na serie e desta maneira de-

terminar com maior exatidao o valor do Indice de Retencao. .

0s valores dos Indices de Retencao encontrados $ao

apresentados na Tabela XI e foram calculados usando a FEq.XXIX.

e ENGENHARIA
gsOO‘é\BL\OTECA
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Tabela XI — Indices de Retencao para os componentes do cromato
grama da Figura 58 tendo como referencia a serie

homologa dos hidrocarbonetos alifaticos de CeaCop.

PICO tr(min) 1 NOME  PICO tr(min) 1 NOME
C7 14,90 700 n-heptano 25 41,06 1507
116,79 751 26 41,30 1515
2 17,26 764 27 42,23 1548
‘s 18,60 800 n-octano 28 42,40 1555
3 19,51 827 Ci6 43,70 1600 n-hexadecano
4 20,55 859 29 44,12 1615 4,5,6-tricloroguaiacol
C3 21,91 900 n-nonano 30 45,35 1660 3,4-diclorocateco]
5 22,20 909 31 45,87 1679 -
6 - 23,00 935 fenol 32 46,20 1691 3,4,5-tricloroguaiaco]l
7 24,70 987 C17 46,44 1700 n-heptadecano
8 24,90 995 guaiacol 33 46,71 1709
“90 25,06 1000 n-decano 34 47,03 1721
9 25,56 1016 35 47,27 - 1729 pentanoclorofenol
10 25,83 1024 36 47,86 1749 3,4,5-triclorocatecol
11 26,30 1039 37 48,15 1759 triclorosiringo]
12 27,43 1074 38 48,30 1765 tetracloroguaiacol
13 27,78 1085 39 48,59 1775
14 27,99 1092 C18 49,32 1800 n-octadecano
C11 28,26 1100 n-undecano 40 49,67 1814
15 29,50 1141 41 50,07 1829
16 29,36 1149 42 51,30 1878
17 31,11 1188 cateco]l C19 51,87 1800 n-nonadecano
C12 31,51 1700 n-dodecano 43 52,02 1907 tetraclorocatecol
18 31,72 1207 16 52,42 1929
19 33,40 1759 o bop ma8 2000 n-cicosano
20 33,78 1271 45 56,06 2077
21 34,23 1785 46 56,31 2088
C13 34,71 1300 n-tridecano 21 56,60 2100 n-heneicosano
22 35,83 1336 47 56,95 2115
23 36,79 1366 22 59,00 2200 n-docosano
C14 37,66 1400 n~twtradocanoc23 61,40 2300 n-tricosano
20 391 1442 “24 63,83 2000 n-tetracosano
C1s " 1500

n-pentadocar s A8 68,80 = 7550

B . TN
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A partir dos valores dos indices de retencao determi

nados podemos fazer uma comparacao sobre os incrementos dos gru

pos OH, CH3O— e C1 nos indices de retencao dos compostos iden

tificados (AI) com os dados disponiveis na bibliografia consul

tada.
A Tabela XII apresenta os valores dos indices de re-
tencao para os compostos identificados.
Tabela XII — Valores Medios de I em ordem crescente
fenol 935 pentaclorofenol 1730
guaiacol 993 3,4,5-triclorocatecol 1752
catecol 1192 triclorosiringol 1764
4,5,6-tricloroquaiacol 1625 tetracloroguaiacol 1769
3,4-diclorocatecol 1668 tetraclorocatecol 1908

3,4,5-tricloroguaiacol 1693

A partir dos dados da Tabela XII podemos determinar

os incrementos nos valores dos indices de retencao (AI)

aos seguintes grupos.

Incremento devido ao grupo-OCH3

I guaiacol - I fenol = 993 - 935

Incremento de I devido a um 2¢ OH

I catecol - I fenol = 1192 - 935

Incremento devido a 2 atomos de C1

1 3,4-diclorocatecol - I catecol

58 u.1i.

i

257 u.i.

il

1668 - 1192 =

devido

476 u.i.
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Incremento devido a 3 atomos de C1
I 3,4,5-triclorocatecol - I catecol = 1752 - 1192 =

= 560 u.i.

I 3,4,5-tricloroguaiacol - I guaiacol = 1693 - 993 =
= 700 u.i.

I 4,5,6-tricloroguaiacol - I gqguaiacol = 1625 - 993 =
= 632 u.i.

Incremento devido a 4 atomos de CI
I tetracloroguaiacol - I guaiacol = 1769 - 993 =
= 776 u.i.
I tetraclorocatecol - I catecol = 1908 - 1192 = 716 u.1.

Incremento devido a 5 atomos de C]
I pentaclorofenol - I fenol = 1730 - 935 = 795 u.i,.

Duas observacoes podem ser feitas em funcao dos da-

dos apresentados.

A medida que aumenta o numero de atomos de C1 adicio
nados o incremento do indice de retencao por atomo de Cl1 dimi-
nui pois o valor de Al devido a introducao de 2 atomos de C]
foi de 476 u.i., ou seja 238 u.i. por atomo de C1, e o incre-
mento de I devido a adicao de tres atomos de C1 foi, em media,
210 u.i. por atomo de C1 e o incremento de I devido a introdu-
cao de 4 atomos de C1, foi, em media 187 u.i. por atomo de C]
e o incremento de I devido a introducao de 5 atomos de C1 foi

de 159 u.i. por atomo de C1.

0 incremento de I devido a adicao de um grupo varia
em funcdao da posicao em que este grupo se ligara, como no caso

dos isomeros 3,4,5-e 4,5,6~-tricloroguaiacois onde para o 3,4,5-
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tricloroguaiacol o AI foi de 700 u.i. enquanto que para o 4,5,6-

“tricloroguaiacol foi de 632 u.i.

(84) (85)

Zanetti e Flach estudando pesticidas clora -
dos do grupo do DDT chegaram a resultados semelhantes, isto e,
verificaram que a contribuicao do atomo de C1 ao incremento do
indice de retencao dos pesticidas variava de acordo com a posi'
cao onde o C1 se ligava seja no anel aromatico ou na cadeia la-
teral, verificaram tambem que o aumento do numero de atomos de

Cl diminuia o valor do incremento médio por atomo de C1.

(86-93) estudando clorofe-

Korhonen e colaboradores
nois, clorobenzenos, cloroanisois, cloroveratois e clorohidro
xibenzaldeidos que apresentam estrutura muito semelhante aos
clorocatecois e cloroguaiacois encontraram o valor de 940 para
0 indice de retencao do fenol e de 1725 para o pentaclorofenol
e alem disso observaram que o valor de Al por atomos de <cloro
adicionados depende principalmente da posicao onde o cloro se
Tiga ao nucleo aromatico encontrando a seguinte seqtiencia 4-C1
< 5-C1 < 6-C1 < 3-C1 < 4,6-di-C1 < 4,5-di-C1 < 5,6-di-C1
< 3,6-di-C1 & 3,5-di-C1 < 3,4=di-C1 < 4,5,6-tri-C] <
3,5,6=tri-C1 < 3,4,6-tri-C1 < 3,4,5-tri-C1 < tetra-Cl. Observa
ram tambem que o incremento do indice de retencao por atomo de

Cl1 adicionado diminui com o aumento do numero de atomos de C1.



V — CONCLUSOES

0 presente trabalho alem de levar a identificacao de
varios compostos organoclorados em efluente industrial de bran
queamento de celulose, permite-nos tirar as seguintes conclu -

soes:

A resina Amberlite XAD-4 e eficiente para extrair do
efluente os compostos organicos existentes (clorofenois, cloro
catecois, cloroguaiacois, acidos graxos, acidos resinicos e ou
tros) e poderia ser usada em escala industrial para eliminar
dos efluentes tais compostos antes de serem lancados nos rios

e lagos.

0 efluente que sofreu tratamento convencional apre-
senta-se mais claro e 1impido, porem contem 0S mesmosS COmMPOS-
tos que o nao-tratado, apenas em menor concentracao.Conclui-se
que o tratamento convencional nao e capaz de eliminar comple-

tamente estas especies de substancias, principalmente os orga-

noclorados.

0 efluente obtido em laboratorio apresenta essencial
mente as mesmas caracteristicas do efluente tratado e nao-tra-

tado. As diferencas sao devidas ao tipo de materia prima utili
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zada (papelao) e o agente branqueador (hipoclorito de sodio).

A determinacao dos indices de retencao (I) dos com- -
postos apresentou regultados concordantes com a literatura no
que diz respeito aos valores em si (fenol e pentaclorofenol) e
tambem a respeito dos incrementos de I devidos a adicao de um

ou mais atomos de C) nas moleculas originais.

A determinacao das quantidades de alguns dos compos-
tos no efluente mostrou que os valores encontrados sao bastan-
tes significativos. Se lancados diretamente no meio-ambiente
estes compostos sao prejudiciais, pois representam perigo para
a fadna e flora. O tratamento realizado consegue diminuir as
concentracoes o que nao e suficiente porque estes compostos nao

sao biodegradaveis e portanto o efeito poluidor e cumulativo.



VI — SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Uma das maiores dificuldades de se conseguir identi-
ficar as substancias existentes no efluente foi a ausencia de
padroes para todos os compostos e portanto o uso de tecnicas
que dispensam o uso de padroes, tais como a cromatografia gaso
sa acoplada a um espectrometro de massa possibilitaria uma me-
lThor avaliacao qualitativa dos componentes existentes no eflu-

ente.

A cromatografia gasosa nao e a tecnica mais adequada
para compostos que tem baixa volatilidade, como os derivados de
acidos graxos ou que sofrem decomposicao pelo calor e portanto
0 uso de cromatografia liquida de alta resolucao pode ser ten-
tada para resolver alguns destes problemas desde que se consi-

ga uma coluna capaz de separar convenientemente os componentes

do efluente.

Para determinar com maior sensibilidade a existencia
de organoclorados no efluente e da eficiencia do tratamento pa
ra sua eliminacao seria conveniente fazer a analise cromatogra

fica utilizando um detector de captura de cletrons.

Una tecnica relativamente nova involve cromatografia
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eletrocinetica na presenca de solucoes micelares e leva a reso

lucoes muito me]hores(94).

Uma melhor avaliacao dos indices de retencao poderia
ser obtida atraves de correlacao dos mesmos com varias progra-

(95) (96)

macoes de temperatura e metodos iterativos de calculo .

0 principal problema porem € a eliminacao destes com
postos do efluente e para tanto seria necessario o estudo para
a viabilidade de empregar a resina Amberlite XAD-4 ou outra se
melhante em escala industrial uma vez que este procedimento e
o mais eficiente na eliminacao dos organoclorados e outros or

ganicos poluentes.

Ainda enfocando o problema ecologico seria necessa-
rio realizar um estudo sobre a possibilidade de formacao de

dioxinas nos locais de lancamento destes efluentes.

Verificar se a diminuicao dos organoclorados no efluen-
te tratado e um efeito de diluicao e, ou retencao dos mesmos
numa das fases do tratamento e, ou eliminacao de parte dos mes

mos.
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